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1 . I n t r o d u c t i o n
1. 1 . D i s s o l v e d O r g a n i c M a t t e r (D O M ) i n St r e a m s
A lm o s t a l l o r ga n i c c o m p o u n d s i n f r e s h w a t e r s c o m e fr o m t h e d e c a y o f b a c t e ri a ,
a l g a e a n d h i g h e r p l a n t s . T h e t h o u s a n d s o f o r g a n i c m o l e c u l e s r e s u l t i n g f r o m t h e
d e g r a d a t i o n o f l i v i n g m a t t e r f o r m a h e t e r o g e n e o u s , p o l y d i s p e r s e m i x t u r e w h o s e
u n d e r l y i n g m o l e c u l a r s t r u c t u r e s a r e p o o r l y c h a r a c t e ri z e d . T h e m o l e c u l e s o f t h i s m i x t u r e
o f n a t u r a l o r g a n i c c o m p o u n d s t h a t p a s s t h r o u g h a 0 . 4 5 li r a f i l t e r a r e o p e r a t i o n a l l y d e f i n e d
a s c o m p ri s i n g t h e p o o l o f d i s s o l v e d o r g a n i c m a t t e r (D OM ) a n d a r e q u a n t i f i e d i n
a g g r e g a t e a s d i s s o l v e d o r g a n i c c a r b o n (D O C ). D O M i n fr e s h w a t e r s o ri g i n a t e s f r o m
a l l o c ht h o n o u s o r a u t o c h t h o n o u s s o u r c e s . A U o c ht h o n o u s D OM r e f e r s t o a l l t h e c a r b o n
d e ri v e d fr o m d e c a y i n g p l a n t , s o i l a n d m i c r o b i a l o r g a n i c m a t t e r p r o d u c e d o n l a n d a n d
d e l i v e r e d t o a q u a t i c s y s t e m s a s p r e c i p i t a t i o n w a s h e s t h r o u g h v e g e t a t i o n a n d i n f i l t r a t e s
s o i l . A u t o c h th o n o u s D OM i s p r o du c e d i n - s i t u i n s t r e a m s f r o m th e d e c o m p o s i t i o n o f
a q u a t i c b a c t e ri a , a l g a e a n d m a c r o p h y t e s .
I n s t r e a m s , t e r r e s t ri a l l y - d e ri v e d D OM s u s t a i n s l i f e b e c a u s e i t i s t h e p ri m a r y
s o u r c e o f c a r b o n a n d e n e r g y f i ae l i n g a q u a t i c b a c t e r i a l p r o d u c t i o n (B a t t i n e t a l . 2 0 0 8) . I n
a d d i t i o n
,
t e r r e s t ri a l l y - d e r i v e d D O M c o n t r o l s s u n l i gh t p e n e t r a t i o n i n n a t u r a l w a t e r s ,
t h e r e b y a c t i n g a s a s u n s c r e e n f o r a q u a t i c l i f e w h i l e a l s o c o n t r o l l i n g t h e d e p t h o f
p h o t o s y n t h e s i s i n t h e w a t e r c o l u m n . B e c a u s e t e r r e s t r i a l l y - d e r i v e d D OM i s s u c h a n
i m p o r t a n t c o n t r o l o n i n - s t r e a m h e t e r o t r o p h i c a n d a u t o t r o p h i c p r o c e s s e s , D O M h a s l o n g
b e e n r e c o gn i z e d a s a c ri t i c a l l i n k b e t w e e n t h e t e r r e s t r i a l a n d a qu a t i c c a r b o n c y c l e s (K l i n g
e t a l . 1 9 92 , W e t z e l 2 0 0 3 , C o l e e t a l . 2 0 0 7 ) .
N o t o n l y i s t h e t e r r e s t ri a l - a q u a t i c l i n k a g e m e d i a t e d b y D O M imp o r t a n t f o r
c a r b o n c y c l i n g i n s t r e a m s , b u t t h i s l i n k a g e i s a l s o a c ri t i c a l c o n t r o l o n w a t e r q u a l i t y . F o r
i n s t a n c e
,
D OM d e t e rm i n e s t h e f a t e , t r a n s p o r t a n d b i o a v a i l a b i l i t y o f o r g a n i c a n d i n o r g a n i c
c o n t a m i n a n t s b y a c t i n g a s s o r b e n t f o r t h e s e s o l u t e s d e r i v e d f r o m a n t hr o p o g e n i c s o u r c e s
(J a r d i n e 1 9 8 9) . F u r t h e r m o r e , w h e n f r e s h w a t e r s o u r c e s u n d e r g o c h l o r i n a t i o n d u ri n g
dri n k i n g w a t e r t r e a tm e n t , D OM i s th e s o u r c e o f h a r m f u l d i s i n f e c t i o n b y p r o du c t s (D B F s )
(A r c h e r a n d Si n g e r 2 0 0 6) . D OM a l s o p l a y s im p o r t a n t , b u t p o o r l y u n d e r s t o o d r o l e s i n
r e g u l a t i n g m i c r o b i a l c o n t a m i n a t i o n i n a q u a t i c s y s t e m s . F o r e x a m p l e , p h o t o c h e m i c a l
r e a c t i o n s m e d i a t e d b y D OM r e s u l t i n t h e i n a c t i v a t i o n o f h a r m f u l v i r u s e s a s s o c i a t e d w i t h
w a s t e w a t e r (K o h n e t a l . 2 0 0 7 , 2 0 0 8) . D O M a l s o p l a y s a r o l e i n t h e s u r v i v a l o f f e c a l
i n d i c a t o r b a c t e ri a f o u n d i n e n v i r o n m e n t a l r e s e r v o i r s t h r o u gh b o t t o m u p a n d t o p d o w n
e c o l o g i c a l c o n t r o l s (S u r b e c k e t a l . 2 0 10 ) .
T h u s , t h i s h e t e r o g e n e o u s m i x t u r e o f o r g a n i c c o m p o u n d s c o m p ri s i n g t h e D O M
p o o l i n f l u e n c e s w a t e r q u a l i t y i n a m y ri a d o f w a y s . T h e r o l e s o f D O M i n b i o g e o c h e m i c a l
p r o c e s s e s im p o r t a n t f o r w a t e r q u a l i t y d e p e n d o n i t s c h e m i c a l c o m p o s i t i o n , w h i c h i n t u rn
i s c o n t r o l l e d b y th e f r a c t i o n o f a l l o c h t h o n o u s , a u t o c h t h o n o u s , o r a n t h r o p o g e n i c
(w a s t e w a t e r ) p r e c u r s o r o r g a n i c m a t t e r w i t h i n t h e D O M p o o l .
D OM i s a c r i t i c a l c o n t r o l o n w a t e r q u a l i t y t h a t i s p a r t i c u l a r l y s u s c e p t i b l e t o
c h a n ge s i n w a t e r s h e d l a n d u s e . T h e r e a r e a t l e a s t tw o w a y s i n w h i c h l a n d u s e c a n
i n f lu e n c e t h e t e r r e s t r i a l - a q u a t i c l i n k a g e m e d i a t e d b y D O M . F i r s t , l a n d u s e d i r e c t l y
c o n t r o l s t h e l o a d i n g o f t e r r e s t ri a l D O M t o a q u a t i c s y s t e m s (A i k t e n h e a d - Pe t e r s o n e t a l .
2 0 0 3 ) . F o r e x am p l e , t h e p r o p o r t i o n o f w e t l a n d s i n a c a t c hm e n t h a s b e e n s t r o n g l y ,
p o s i t i v e l y c o r r e l a t e d w it h c o n c e n t r a t i o n s o f D OM , q u a n t i f i e d a s D O C , i n s t r e a m s
(A i t k e n h e a d a n d M c D o w e l l 2 0 0 0 ) . I n c r e a s e d u r b a n i z a t i o n o f a w a t e r s h e d m a y a l s o
d ir e c t l y i n f l u e n c e s t r e a m D OM c o m p o s i t i o n b y t h e r e l e a s e o f t r e a t e d w a s t e w a t e r e f f l u e n t ,
w h i c h i s e n r i c h e d i n t h e s o l u b l e b y p r o d u c t s o f b i o l o g i c a l t r e a tm e n t o f d o m e s t i c w a s t e .
I n d i r e c t i n fl u e n c e s f r o m l a n d u s e o n i n - s t r e a m D OM r e s u l t s f r o m l o a d i n g o f n i t r o g e n a n d
p h o s p h o r u s , i n o r g a n i c n u t r i e n t s t h a t f u e l i n - s t r e a m c a r b o n c y c l i n g . F o r e x a m p l e ,
a g r i c u lt u r a l a n d a n t h r o p o g e n i c l a n d u s e s t e n d t o i n c r e a s e l o a d i n g o f i n o r g a n i c n u t r i e n t s t o
s t r e a m s v i a n o n p o i n t s o u r c e p o l l u t i o n , w h i c h c a n e n h a n c e b o t h h e t e r o t r o p h i c
d e c o m p o s i t i o n o f t e r r e s t r i a l D OM a n d i n - s t r e a m s o u r c e s o f a u t o c h t h o n o u s D O M v i a
g r o w t h a n d d e c a y o f a l g a e .
St o r m e v e n t s a r e a n im p o r t a n t m e c h a n i s m f o r t h e t r a n s p o r t o f s o l u t e s fr o m l a n d t o
w a t e r t h r o u gh o v e r l a n d fl o w . I n f a c t , st o r m s a r e a n im p o r t a n t fr a c t i o n o f t h e a n n u a l
w a t e r s h e d e x p o r t b u d g e t o f c a r b o n , i n o r g a n i c n u t r i e n t s a n d c o n t a m i n a n t s t o fr e s h w a t e r s
(J o n e s e t a l . 1 9 9 6 , H i n t o n e t a l . 1 9 9 7 ) , a n d a s s u c h s t o r m s a r e im p o r t a n t dr i v e r s o f
n o n p o i n t s o u r c e p o l l u t i o n t o a q u a t i c e c o s y s t e m s . St o r m s i n c r e a s e s t r e a m w a t e r D O C
c o n c e n t r a t i o n s (I n am d a r e t a l 2 0 0 4 , F e l lm a n e t a l 2 0 09 ) , w h i c h m e a n s D O M s o u r c e p o o l s
a n d fl o w p a t h s d i f f e r b e t w e e n b a s e fl o w a n d s t o r m fl o w s . W h i l e s t o r m dr i v e n a n d
c u m u l a t i v e l o a d i n g s o f c a r b o n , n u t r i e n t s a n d c o n t a m i n a n t s t o f r e s h w a t e r s m a y b e
q u a n t i fi e d , a p p o r t i o n i n g t h e s e l o a d i n g s t o t h e i r r e s p e c t i v e p o i n t s o u r c e s i s d i f fi c u l t t o d u e
t o t h e c o m p l e x fl o w p a th s o f w a t e r o v e r l a n d .
D OM q u a n t i t y a n d q u a l i t y r e fl e c t a d y n a m i c i n t e r p l a y b e t w e e n D OM s o u r c e s a n d
b i o g e o c h e m i c a l p r o c e s s e s (J a f fe e t a l . 2 0 0 8 ) , t h u s t h e q u a n t i t y a n d q u a l i t y o f D OM i n
n a t u r a l w a t e r s a r e d y n a m i c , e x h i b i t i n g s h o r t - t e r m v a ri a b i l i t y d u e t o s t o r m e v e n t d ri v e n
i n p u t s o f D OM (F e l lm a n e t a l . 2 00 9 a , C a r s t e a e t a l . 2 0 0 9 ) a s w e l l a s l o n g t e r m p a t t e r n s o f
c h a n g e i n r e s p o n s e t o s h i ft s i n l a n d u s e i n t h e w a t e r s h e d (M o n t e i t h e t a l . 2 0 0 7 , W i l s o n
a n d X e n o p o u l o s 2 0 0 9) . B e c a u s e t h e c o n c e n t r a t i o n a n d c h e m i c a l c o m p o s i t i o n o f D O M
d e p e n d o n i t s o r i g i n , D OM c o n t a i n s a c h e m i c a l a n d i s o t o p i c r e c o r d o f i t s s o u r c e , h i s t o r y
a n d t u r n o v e r t im e a s i t i n t e r a c t s w i t h l a n d
,
w a t e r a n d m i c r o o r g a n i s m s . I n t h i s w a y , D OM
m a y s e r v e a s a s e n t i n e l f o r c h a n g e i n a w a t e r s h e d o c c u r r i n g o v e r d i f f e r e n t s p a t i a l o r
t e m p o r a l s c a l e s g i v e n t h a t t h e q u a n t i t y a n d c h e m i c a l q u a l i t y o f D OM h o l d a r e c o r d o f t h e
r e s p o n s e o f a s t r e a m t o i n f l u e n c e s f r o m i t s c a t c h m e n t . A s s u c h , D OM h a s b e e n p r o p o s e d
a s a t r a c e r f o r s t o r mw a t e r s o u r c e
,
b u t i n f l u e n c e s o f D OM a n d w a t e r s o u r c e a n d f l o w p a t h
o n t h e c h e m i c a l fi n g e r p r i n t o f D O M a r e t o o p o o r l y k n o w n t o b e a b l e t o c l e a r l y r e l a t e d
m e a s u r e s o f D OM c h e m i s t r y w i t h s p e c i f i c p o i n t s o u r c e s o f p o l l u t i o n t h a t m a y e n d u p i n
s t o rm w a t e r .
1 . 2 . R e s e a r c h O b j e c t i v e s
T h e c o n c e p t u a l f r a m e w o r k gu i d i n g t h i s w o r k i s t h a t t h e q u a n t i t y a n d c h e m i c a l
q u a l i t y o f D OM p r o v i de i n f o r m a t i o n o n r e s p o n s e o f s t r e a m s t o c h a n g e s i n i t s w a t e r s h e d .
T h e r e l a t i o n s h i p s b e t w e e n D O M c o m p o s i t i o n , l a n d u s e , a n d w a t e r q u a l i t y a r e c u r r e n t l y
t o o p o o r l y u n d e r s t o o d t o u n a m b i g u o u s l y i n t e r p r e t t h e s e r e l a t i o n s h i p s . T h u s , t h e g o a l o f
t h i s s t u d y w a s t o c o n t i n u e b u i l d i n g o n p r e l im i n a r y r e l a t i o n s h i p s b e t w e e n D OM
c o m p o s i t i o n , l a n d u s e a n d w a t e r q u a l i t y . G e n e r a l ly , i t w a s h y p o t h e s i z e d t h a t d i f f e r e n c e s
i n D OM q u a l it y a m o n g s t r e a m s c o v e r i n g a gr a d i e n t o f l a n d u s e a t t r i b u t e s , f r o m f o r e s t e d
t o i n c r e a s i n g l y u r b a n c a t c hm e n t s , w i l l r e fl e c t t h e d i f f e r e n c e s i n h y dr o l o g i c a n d
b i o g e o c h e m i c a l p r o c e s s e s a c r o s s t h e g r a d i e n t I n a d d i t i o n , b e c a u s e t h e c h e m i c a l
s i g n a t u r e o f D OM i n s t o r m w a t e r r u n o f f w i l l d e p e n d o n t h e fl o w p a th o f t h e w a t e r , i t w a s
hy p o t h e s i z e d t h a t s h i ft s i n s t r e a m D OM c o m p o s i t i o n f o l l o w i n g s t o r m e v e n t s w i l l p r o v i d e
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i n f o r m a t i o n o n t h e s o u r c e a n d q u a l i t y o f t h e s t o r m w a t e r r u n o f f e n t e r i n g s t r e a m s . T o
a d d r e s s t h e s e q u e s t i o n s , t h i s s t u d y w a s d e s i g n e d t o t e s t t h e f o l l o w i n g s p e c i fi c h y p o t h e s e s :
H I . T h e q u a n t i t y a n d q u a l i t y o f D O M i n s t r e a m s w i l l r e fl e c t t h e l a n d u s e
a t t r i b u t e s o f t h e s t r e a m c a t c hm e n t . F o r e x a m p l e , a s t h e c a t c h m e n t i s i n c r e a s i n g l y
u r b a n i z e d
, q u a n t i fi e d b y i n c r e a s e s i n i m p e r v i o u s s u r f a c e s a t t h e e x p e n s e o f
f o r e s t e d l a n d c o v e r
,
t h e c h e m i s t r y o f s t r e a m D O M w i l l s h i ft r e fl e c t i n g a n
i n c r e a s i n g im p o r t a n c e o f a u t h o c t h o n o u s l y d e ri v e d c a r b o n du e t o t h e n o n p o i n t
s o u r c e d ri v e n n u t ri e n t s u b s i d i e s f ii e l i n g i n - s t r e a m C c y c l i n g .
H 2 . T h e s h i ft i n s t r e a m D OM q u a n t i t y a n d q u a l i t y f o l l o w i n g s t o r m e v e n t s w i l l
d e p e n d o n l a n d u s e i n t h e s t r e a m c a t c hm e n t . F o r e x a m p l e , s t r e a m s w i th t h e
g r e a t e s t p e r c e n t a g e o f f o r e s t e d l a n d i n t h e c a t c hm e n t w i l l e x h i b i t t h e gr e a t e s t
i n c r e a s e i n t e r r e s t ri a l s o u r c e s o f D O M w i t h s t o r m s , w h i l e s t r e a m s w it h t h e
g r e a t e s t a m o u n t o f im p e r v i o u s s u r f a c e i n t h e i r c a t c h m e n t s m a y e x h i b i t s h i ft s i n
D OM c h e m i s t r y i n d i c a t i v e o f a n t h r o p o g e n i c s o u r c e s (e . g . a g ri c u l t u r a l o r
w a s t e w a t e r d e ri v e d c a r b o n ) .
H 3 . T h e c o m p o s i t i o n o f D O M i n r u n o f f i s im p o r t a n t f o r f e c a l i n d i c a t o r b a c t e ri a
(F I B ) s u r v i v a l i n e n v i r o n m e n t a l r e s e r v o i r s a n d D OM a n d F I B m a y o r i g i n a t e fr o m
t h e s a m e w a t e r s o u r c e s d u ri n g s t o r m s . F o r e x a m p l e , s t r e a m s w i t h g r e a t e r
c o n c e n t r a t i o n s o f D O C w i l l a l s o h a v e g r e a t e r c o n c e n t r a t i o n s o f F I B . A n d , D O M
fr o m d i f f e r e n t s o u r c e s m a y c o r r e l a t e w i t h F I B i n s t r e a m s w i t h s i m i l a r l y d i f f e r e n t
i n p u t s f r o m t h e i r l a n d s c a p e s .
1 . 3 D i s s o l v e d O r g a n i c M a t t e r
1 . 4 . C h a r a c t e r i z a t i o n o f D OM
D O M , a u b i q u i t o u s c o n s t i t u e n t o f n a t u r a l w a t e r s , i s a h e t e r o g e n e o u s , p o l y d i s p e r s e
m i x t u r e o f c o m p o u n d s r a n g i n g in m o l e c u l a r s i z e s , w e i g ht s , a n d r e a c t i v i t i e s (L e e n h e e r
a n d C r o u e 2 0 0 3 ) . I t s c o m p o s i t i o n v a r i e s i n t im e a n d s p a c e d e p e n d i n g o n i t s s o u r c e s a n d
p a r t i c i p a t i o n i n a r a n g e o f b i o g e o c h e m i c a l p r o c e s s e s (M c K n i g h t e t a l . 2 0 0 3 ) . B e c a u s e
D OM o r i g i n a t e s f r o m e it h e r p l a n t a n d s o i l m a t e r i a l (a l l o c h t h o n o u s ) o r o r g a n i c m a t t e r
p r o d u c e d b y a l g a e o r m i c r o b i a l p r o c e s s e s (a u t o c h t h o n o u s ) , t h e c h e m i c a l p r o p e r t i e s o f
a q u a t i c D O M f a l l a l o n g a c o n t i n u u m w i t h t e r r e s t ri a l l y d e ri v e d o r g a n i c m a t t e r d o m i n a t i n g
t h e c h e m i s t r y o f D OM o n o n e e n d a n d m i c r o b i a l ly - d e ri v e d m a t e ri a l d o m i n a t i n g i n p u t s t o
t h e D OM p o o l o n t h e o t h e r e n d . T e r r e s t ri a l D O M h a s h i g h a r o m a t i c c a r b o n c o n t e n t a n d
l o w o r g a n i c n i t r o g e n c o n t e n t r e f l e c t i n g th e q u a n t i t a t i v e im p o r t a n c e o f l i g n i n , e n ri c h e d i n
a r o m a t i c c a r b o n a n d d e v o i d o f n i t r o g e n , a s t h e m a i n s t r u c t u r a l b i o p o ly m e r i n p l a n t .
M i c r o b i a l D O M i s c h a r a c t e ri z e d b y h i gh e r l e v e l s o f o r ga n i c n i t r o g e n a n d l o w e r a r o m a t i c
c a r b o n c o n t e n t d u e t o t h e f a c t t h a t m i c r o b i a l o r g a n i c m a t t e r i s c o m p ri s e d o f b i o m o l e c u l e s
l o w i n a r o m a t i c c a r b o n (e . g . l i p i d s , p r o t e i n , c a r b o h y d r a t e s a n d c h i t i n ) .
A l t h o u gh D O M c o n s t i t u t e s o n e o f t h e l a r g e s t b i o l o g i c a l l y a c t i v e c a r b o n
r e s e r v o i r s
,
t h e r e l a t i o n s h i p s b e t w e e n D OM s o u r c e , c h e m i c a l c o m p o s i t i o n a n d i t s r o l e s i n
w a t e r q u a l i t y r e m a i n p o o r l y u n d e r s t o o d . T h i s i s b e c a u s e D O M c o n t a i n s t h o u s a n d s o f
b i o m o l e c u l e s t h a t h a v e b e e n a l t e r e d b y m a n y b i o g e o c h e m i c a l p r o c e s s e s o p e r a t i n g o n
t im e s c a l e s v a r y i n g f r o m d i u r n a l t o s e a s o n a l t o g e o l o g i c a l , a n d s o t h e n u m b e r a n d
c o m p l e x i t y o f t h e c o m p o n e n t s c o m p ri s i n g D O M p o o l i s l a r g e a n d d i v e r s e (H e r t k o m e t a l .
2 0 0 8) . D OM r e m a i n s c h a l l e n g i n g t o s t u d y d u e t o i t s c o m p l e x m a k e u p a l o n g w i t h
a n a l y t i c a l c h a l l e n g e s a s s o c i a t e d w i t h t h e c h a r a c t e ri z a t i o n o f c o m p l e x m i x t u r e s . A r a n g e
o f t e c h n i q u e s a r e u s e d t o c h a r a c t e r i z e D OM qu a n t i t y a n d q u a l i t y t h r o u gh n a t u r a l s y st e m s .
1 . 4 . 1 . D O M Q u a n t i t y
B e c a u s e a l l o r ga n i c c o m p o u n d s , i n c l u di n g t h o s e t h a t c o m p r i s e t h e D OM p o o l ,
a r e o n a v e r a g e 5 0 % c a r b o n b y m a s s , D OM c o n c e n t r a t i o n i s m e a s u r e d a s d i s s o l v e d
o r g a n i c c a r b o n (D O C) b y m e t h o d s t h a t u s e c a t a l y s i s , h e a t , c h e m i c a l o x i d a t i o n , u l t r a v i o l e t
r a d i a t i o n , o r a c o m b i n a t i o n t h e r e o f t o qu a n t i t a t i v e l y o x i d i z e t h e o r g a n i c c a r b o n t o C O 2
(A i k e n e t a l . 2 0 0 2 ) . T h u s , D O C i s d e t e c t e d a s t h e n o n - p u r g e a b l e C O 2 i n a s a m p l e (a ft e r
a c i d i f i c a t i o n t o r e m o v e c a r b o n a t e s p r e s e n t i n v ^ a t e r ) b y i n fr a r e d d e t e c t i o n o f C O 2 .
W h i l e D O C i s a n im p o r t a n t p a r a m e t e r i n q u a n t i fy i n g D OM , i t d o e s n o t p r o v i d e
in f o r m a t i o n a b o u t t h e c h e m i c a l c o m p o s i t i o n (q u a l i t y ) o f D O M , e . g . s t r u c t u r e s a n d t h e
a bv i n d a n c e o f f u n c t i o n a l g r o u p s , w h i c h i s w h a t d e t e r m i n e s t h e r e a c t i v i t y o f D O M i n
b i o g e o c h e m i c a l p r o c e s s e s im p o r t a n t f o r w a t e r q u a l i t y . M a n y a n a l y t i c a l a p p r o a c h e s a r e
u s e d t o s t u d y t h e c h e m i c a l a n d i s o t o p i c c o m p o s i t i o n o f D O M i n o r d e r t o l i n k D OM
c h e m i s t r y w i t h i t s s o u r c e a n d r o l e s i n w a t e r q u a l i t y . T h e a p p l i c a t i o n o f r e c e n t a d v a n c e s
i n o p t i c a l m e t h o d s t o u n d e r s t a n d t h e l i g ht a b s o r b i n g f r a c t i o n o f D O M h a s s i g n i fi c a n t l y
a dv a n c e d o u r u n d e r s t a n d i n g o f D O M s o u r c e a n d r e a c t i v i t y
1 . 4 . 2 . D O M Q u a l i t y
A f r a c t i o n o f D O M i s a b s o r b s U V a n d v i s i b l e l i gh t (c o l o r e d D O M r e f e r r e d t o a s
C D O M ) A s u b s e t o f t h e l i g h t a b s o r b i n g (c o l o r e d ) D O M p o o l fl u o r e s c e s i n a m a n n e r
d e p e n d e n t o n i t s c o n c e n t r a t i o n a n d c h e m i c a l c o m p o s i t i o n . T h i s f r a c t i o n o f D OM i s
r e f e r r e d t o a s t h e fl u o r e s c e n t f r a c t i o n o f D O M (F D OM ) (F i g u r e 1) . F l u o r e s c e n c e
s p e c t r o s c o p y p r o v i d e s i n f o r m a t i o n o n t h r e e c l a s s e s o f c a r b o n p r e s e n t i n a n y D OM s a m p l e
(C o r y e t a l . 2 0 1 1 ) , a n d i s a b o u t 1 0 0 0 t i m e s m o r e s e n s i t i v e t h a n a b s o r b a n c e s p e c t r o s c o p y
(L a k o w i c z 1 9 9 9 ) , T h e s e a t t r i b u t e s o f f l u o r e s c e n c e b a s e d c h a r a c t e r i z a t i o n o f D O M ,
c o m b i n e d w i t h t h e f a c t t h a t f l u o r e s c e n c e i s a r e l a t i v e l y q u i c k a n d i n e x p e n s i v e a p p r o a c h ,
m a k e f l u o r e s c e n c e a n i n c r e a s i n g l y p o p u l a r a p p r o a c h t o c h a r a c t e r i z e a n d t r a c e D OM
d y n a m i c s i n t h e e n v i r o n m e n t (M c K n i g h t e t a l . 2 0 0 1 , S t e d m o n e t a l . 2 0 0 3) .
C D O M
F i g u r e 1 . R e l a t i o n s h i p b e t w e e n D O M , C D O M , F D O M
Se v e r a l m e a s u r e s o f t h e C D OM a n d F D OM p o o l s a r e c o m m o n l y u s e d t o
c h a r a c t e r i z e D O M . O n e o f t h e m o s t c o m m o n a p p r o a c h e s i s m e a s u r e m e n t o f t h e s p e c i f i c
u l t r a v i o l e t a b s o r b a n c e (S U V A ) a t 2 5 4 n m , w h i c h t h e d e c a d i c a b s o r b a n c e a t 2 5 4 n m i n a
1- c m c u v e t t e d i v i d e d b y t h e D O C c o n c e n t r a t i o n (m g C / L ) . SU V A i s s t r o n g l y , p o s i t i v e l y
c o r r e l a t e d t o t h e a v e r a g e a r o m a t ic c a r b o n c o n t e n t o f t h e D O M m e a s u r e d b y
' ' '
C N M R
(W e i s h a a r e t a l . 2 0 0 3 , C o r y e t a l . 2 (X ) 7 ) , a n d t h u s S U V A i s a p r o x y f o r t h e a r o m a t i c i t y
a n d c h e m i c a l r e a c t i v i t y o f D O M (W e i s h a a r e t a l . 2 0 0 3 ) . H i g h S U V A v a l u e s i n d i c a t e
m o r e t e r r e s t r i a l D OM a n d l o w S U V A v a l u e s i n d i c a t e m o r e m i c r o b i a l D O M .
T h e s p e c t r a l s l o p e r a t i o c h a r a c t e r i z e s t h e s l o p e o f t h e e x p o n e n t i a l d e c a y o f
D OM ' s a b s o r p t i o n s p e c t r u m a s a f Un c t i o n o f w a v e l e n g t h i n t h e U V r a n g e . T h e s l o p e
r a t i o i s t h e s l o p e o f t h e l o g - l i n e a r i z e d a b s o r b a n c e s p e c t r u m o f t h e D O M f r o m 2 7 5 - 2 9 5
n m d i v i d e d b y t h e s l o p e o f t h e l o g - l i n e a r iz e d a b s o r b a n c e s p e c t r u m o v e r 3 5 0 - 4 00 n m .
S l o p e r a t i o i s a u n i t l e s s v a l u e , c o r r e l a t e d t o t h e m o l e c u l a r w e i g h t o f D O M a n d c a n o f f e r
i n s i gh t i n t o t h e s o u r c e s a n d p r o c e s s i n g o f D O M (H e l m s e t a l 2 0 0 8 , C h e n e t a l 2 0 1 0) . F o r
e x a m p l e , m i c r o b i a l l y d e r i v e d D OM h a s a s m a l l e r a v e r a ge m o l e c u l a r w e i gh t a n d t h u s h a s
a h i g h e r s l o p e r a t i o c o m p a r e d t o t e r r e s t r i a l l y d e r i v e d D OM (H e lm s e t a l . 2 0 0 8 ) .
P h o t o c h e m i c a l p r o c e s s e s d e c r e a s e t h e a v e r a g e m o l e c u l a r w e i gh t o f D OM a n d h a v e t h u s
b e e n s h o w n t o i n c r e a s e t h e s p e c t r a l s l o p e r a t i o o f D OM a s i t t r a v e l s t h r o u gh a q u a t i c
s y s t e m s (H e l m s e t a l . 2 0 0 8 ) . I n t h i s w a y , s l o p e r a t i o c a n b e a n i n d i c a t o r o f D OM s o u r c e
a n d t r a n s f o r m a t i o n i n n a t u r a l w a t e r s .
A n a l y s i s o f t h e f l u o r e s c e n t fr a c t i o n o f D OM p r o v i d e s i n s i g ht i n t o t h r e e t y p e s o f
c a r b o n w i t h i n t h e D OM p o o l , e . g . , c a r b o n a s s o c i a t e d w i t h t e r r i g e n o u s o r m i c r o b i a l s o u r c e
m a t e r i a l
,
a s w e l l a s c a r b o n a s s o c i a t e d w i t h fr e e o r c o m b i n e d f lu o r e s c e n t a m i n o a c i d s
,
s p e c i fi c a l l y t r y p t o p h a n , t y r o s i n e , a n d p h e n y l a l a n i n e (C o b l e e t a l . 19 9 0 ) . F l u o r e s c e n c e
e x c i t a t i o n e m i s s i o n m a t r i x (E E M s ) s p e c t r o s c o p y , w h i c h m e a s u r e s D O M f l u o r e s c e n c e a s
t o p o g r a p h i c s u r f a c e s o f e m i t t e d l i gh t a s a ft m c t i o n o f e x c i t a t i o n w a v e l e n g t h , i s t h e m o s t
w i d e l y u s e d a p p r o a c h t o s t u d y th e f l u o r e s c e n t f r a c t i o n o f D OM b e c a u s e i t c a p t u r e s h o w
e x c i t a t i o n a n d e m i s s i o n s p e c t r a o f f lu o r e s c i n g m o i e t i e s w i t h i n t h e D OM p o o l v a r y w i t h
t h e c o m p o s it i o n o f D OM (C o b l e e t a l . 1 9 9 0 ; C o b l e 19 9 6 ; St e dm o n e t a l . 2 0 0 3 ; C o r y a n d
M c K n i g h t 2 00 5) . T h e fl u o r e s c e n c e i n d e x (F T) i s a q u a l i t a t i v e m e a s u r e o f t h e r e l a t i v e
p r o p o r t i o n o f t h e t e r r i g e n o u s a n d m i c r o b i a l o r g a n i c m a t t e r , a n d i s l e s s r e s o l v e d t h a n a f u l l
E E M (M c K n i g h t e t a l . 2 0 0 1 , C o r y e t a l . 2 0 10 ) .
F l u o r e s c e n c e e x c i t a t i o n - e m i s s i o n m a t r i c e s (E E M s ) a r e c r e a t e d b y m e r g i n g a
s e r i e s o f e m i s s i o n s c a n s f r o m e x c i t a t i o n s o v e r a r a n g e o f w a v e l e n gt h s . T r a d i t i o n a l p e a k
p i c k i n g m e t h o d s i d e n t i f y h u m i c l i k e p e a k s (P e a k s A , C , a n d M ) a n d p r o t e i n l i k e p e a k s
(P e a k s B , T ) b y s i m p l y u s i n g e x c i t a t i o n - e m i s s i o n w a v e l e n g t h s o f t h e f l u o r e s c e n c e p e a k
l o c a t i o n ( C o b l e 19 9 6 ) . H o w e v e r , St e dm o n e t a l . 2 0 0 3 p r e s e n t e d t h a t t h i s m e t h o d m a y b e
u n r e l i a b l e s i n c e i t i s s u bj e c t t o r a n d o m n o i s e t h a t c a n o b s c u r e p a t t e r n s w i t h i n a d a t a s e t
a n d d i f f e r e n t f l u o r e s c e n t p e a k s c a n o v e r l a p , t hu s m a k i n g i t d i f f i c u l t t o d i s t i n g u i s h D O M
s o u r c e s .
U n d e r s t a n d i n g o f t h e u n d e r l y i n g v a r i a b i l i t y c a p t u r e d i n a n E EM h a s b e e n
s i g n i f i c a n t l y a d v a n c e d t h r o u g h p a r a l l e l f a c t o r a n a l y s i s (PA R A F A C ), a s t a t i s t i c a l
m o d e l i n g a p p r o a c h t h a t s e p a r a t e s a d a t a s e t o f E E M s i n t o m a t h e m a t i c a l l y a n d c h e m i c a l l y
i n d e p e n d e n t c o m p o n e n t s (e a c h r e p r e s e n t i n g a s i n g l e f l u o r o p h o r e o r a g r o u p o f s t r o n g l y
c o - v a r y i n g f l u o r o p h o r e s ) m u l t i p l i e d b y t h e i r e x c i t a t i o n a n d e m i s s i o n s p e c t r a
(r e p r e s e n t i n g e i t h e r p u r e o r c o m b i n e d s p e c t r a ) . PA R A F A C a n a l y s i s o f a n E E M d a t a s e t
r e s u l t s i n a r e d u c t i o n o f c o m p l e x , t hr e e - d i m e n s i o n a l d a t a i n t o s e v e r a l t w o - d im e n s i o n a l
s p e c t r a r e p r e s e n t i n g c h e m i c a l l y i n d e p e n d e n t c o m p o n e n t s t h a t d e s c r i b e t h e t o t a l E E M
(St e dm o n e t a l . 2 0 0 3 ) , a n d u l t im a t e l y a l l o w s f o r t h e i d e n t i f i c a t i o n o f p a t t e r n s i n d a t a s e t
t h a t w o u l d o t h e r w i s e n o t b e o b t a i n e d b y v i s u a l i n s p e c t i o n o f p e a k p o s i t i o n s (St e dm o n a n d
B r o 2 0 0 8 ) .
P A R A F A C d e c o m p o s e s E EM s i n t o d i f f e r e n t f l u o r e s c e n c e c o m p o n e n t s (B r o
19 9 7 ) a n d t h i s a p p r o a c h p r o v i d e s a
" f i n g e r p r i n t
"
o f D O M a n d i t s h u m i c - l i k e a n d p r o t e i n -
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l i k e f l u o r e s c i n g c o m p o n e n t s ( F i g u r e 2 ) . T h i s a l l o w s D O M t o b e t r a c e d t o s e e h o w D O M
c h a n g e s i n r e s p o n s e t o d i f f e r e n t b i o g e o c h e m i c a l p r o c e s s e s i n n a t u r a l e n v i r o n m e n t s .
T h r o u g h PA R A F A C , D O M v a r i a b i l i t y c a n b e c o r r e l a t e d w i t h c h a n g e s i n a l l o c h t h o n o u s
o r a u t o c h t h o n o u s s o u r c e m a t e r i a l s , l a n d u s e , w a t e r s h e d c h a r a c t e r i s t i c s , s e a s o n a l c h a n ge s ,
o r s t o r m e v e n t s (S t e d m o n e t a l . 2 0 0 3 , C o r y e t a l . 2 0 0 5 , 2 0 0 7 ; F e l l m a n e t a l 2 0 0 9 ,
W i l l i a m s o n e t a l . 2 0 10 ) . U n d e r s t a n d i n g D O M v a r i a b i l i t y c a n h e l p t o i d e n t i f y h o w a
w a t e r s h e d r e s p o n d s t o d i f f e r e n t i n p u t s .
S t r e a m
W a t e r
2 4 0 ' -
4 CX3 4 5 0
E m * f n m )
t e r r h u m ic
F ig u r e 2 E x c i t a t i o n - e m i s s i o n m a t r i x ( E E M ) o f D O M .
T o p : F ig u r e s h o w s a t y p i c a l E E M w i t h th e c o l o r s p r o po r t i o n a l t o th e i n t e n s i t y o f t h e f l u o r e s c e n c e (R a m a n
U n i t s )
B o t t o m : U s i n g P A R A F A C , E E M s c a n b e d e c o m p o s e d i n t o th e i r u n d e r ly i n g f l u o r e s c e n t c o n s t i t u e n t s
( te r r e s t r i a l , m i c r o b i a l , o r p r o t e i n l i k e m a te r i a l )
1 . 4 . I n fl u e n c e s o n D O M So u r c e a n d C h e m i c a l C h a r a c t e r
1 . 4 . 1 . L a n d U s e
I n t h e U n i t e d S t a t e s
,
n o n p o i n t s o u r c e (N P S ) p o l l u t i o n i s a m a j o r c a u s e o f i m p a i r e d
w a t e r s i n t h e U S
,
w h i c h c a n r e s u l t f r o m b o t h r u r a l a n d u r b a n l a n d u s e s . P o l l u t a n t s f r o m
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r u r a l a n d a g r i c u l t u r a l a r e a s t e n d t o i n c l u d e s e d im e n t s , p e s t i c i d e s , n u t r i e n t s , e t c N F S
p o l l u t i o n f r o m u r b a n a r e a s a r e d r i v e n b y t h e a m o u n t o f im p e r v i o u s s u r f a c e (I S ) c o v e r s ,
w h i c h c a n i n c l u d e r o a d s , p a r k i n g l o t s , e t c . t h a t a l l p r e v e n t w a t e r p e n e t r a t i o n i n t o t h e
g r o u n d . M o r e im p e r v i o u s s u r f a c e s (u r b a n a r e a s ) a l s o i n c r e a s e t h e a m o u n t o f n m o f f a n d
c a n i n c r e a s e t h e t o t a l l o a d i n g (c o n c e n t r a t i o n ) o f N F S p o l l u t a n t s (S c h u e l e r 19 9 4 ) . L a n d
u s e c h a n g e s r e s u l t i n g i n i n c r e a s e d n o n p o i n t s o u r c e p o l l u t i o n h a v e b e e n h y p o t h e s i z e d t o
a l t e r t h e am o u n t o f t e r r e s t r i a l o r g a n i c a s w e l l a s a u t o c h t h o n o u s D O M p r o d u c t i o n a n d
c y c l i n g , w h i c h a l l a f f e c t t h e q u a n t i t y a n d q u a l i t y o f D O M in n a t u r a l w a t e r s (W i l s o n a n d
X e n o p u l o u s 2 0 0 8 , W i l l i a m s e t a l 2 0 10) .
U r b a n i z e d w a t e r s h e d s g e n e r a l l y h a v e a h i gh e r r u n o f f r a t i o a n d m o r e d r a s t i c
h y dr o l o g i c r e s p o n s e s t o s t o r m s t h a n f o r e s t e d o r a g ri c u lt u r a l w a t e r s h e d s (V i d o n e t a l .
2 0 0 6 ) . D O C h a s b e e n s h o w n t o p o s i t i v e l y c o r r e l a t e w i t h d i s c h a r g e (V i d o n e t a l . 2 0 0 6 ,
2 0 0 8
,
W i l s o n a n d X e n o p o u l o u s 2 0 0 8 ) . H o w e v e r , t h e r e i s c o n f li c t i n g r e s e a r c h i n t h e
i n f l u e n c e s o f l a n d u s e o n D O C c o n c e n t r a t i o n . V i d o n e t a l . (2 0 0 6 , 2 0 0 8 ) s h o w e d th a t
v a ri a t i o n i n l a n d u s e h a d l i t t l e e f f e c t o n D O C c o n c e n t r a t i o n s b u t o t h e r r e s e a r c h (C r o n a n
e t a l . 19 9 9 , V i n k e t a l . 2 0 0 7 ) h a s s h o w e d t h a t l a n d u s e g e n e r a l l y i n fl u e n c e d D O C
c o n c e n t r a t i o n i n s t r e am s a t t h e w a t e r s h e d l e v e l T h e s e c o n t r a d i c t o r y r e s u l t s h i gh l i g h t t h e
n e e d t o s t u dy l i n k s b e tw e e n l a n d u s e a n d D OM d y n a m i c s . A g ri c u l t u r a l a n d
a n t h r o p o g e n i c l a n d u s e s g e n e r a l l y i n c r e a s e n i t r o g e n a n d p h o s p h o r u s l e v e l s i n w a t e r i n
t h e s e a r e a s c o m p a r e d t o a r e a s w i t h m o r e n a t u r a l f o r e s t a n d w e t l a n d c o v e r s (M a t t s s o n e t
a l . 2 0 0 9) . E l e v a t e d n u t ri e n t l e v e l s l e a d t o i n c r e a s e d b a c t e r i a l p r o du c t i o n w h i c h c a n
i n c r e a s e D OM d e c o m p o s i t i o n s i n c e i t i s a s o u r c e o f n u t ri e n t s t o a qu a t i c m i c r o o r g a n i s m s .
A s m o r e l a n d i s c o n v e r t e d f o r a g r i c u l t u r a l o r u r b a n u s e , m o r e a u t o c h t h o n o u s , l a b i l e D O M
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w i l l b e p r o d u c e d o r t r a n s f o r m e d fr o m t e r r e s t r i a l s o u r c e s , w h i c h p r o m o t e s m i c r o b i a l
a c t i v i t y w h i c h i n t u r n , s h i ft s t h e q u a l i t y o f D O M t o m o r e a u t o c h t h o n o u s (W i l s o n a n d
X e n o p o u l o s 2 0 0 8, W i l l i a m s e t a l . 2 0 10 ) . A l s o , l i g h t p e n e t r a t i o n i s h i g h e r i n a g r i c u lt u r a l
a r e a s b e c a u s e o f l e s s t r e e c o v e r s o t h e m o l e c u l a r w e i g h t o f D O M c a n b e r e d u c e d t h r o u g h
p h o t o d e g r a d a t i o n a n d a u t o c h t h o n o u s p r o d u c t i o n o f p r o t e i n - l i k e c o m p o n e n t s
(O b e m o s t e r e r a n d B e n n e r 2 0 0 4 , C o r y e t a l 2 0 0 7 ) .
I m p o rt a n t t o n o t e a r e t h e s im i l a r i t i e s a n d d i f f e r e n c e s i n w a s t e w a t e r d e r i v e d D O M
c o m p a r e d t o n a t u r a l l y o c c u r r i n g , m i c r o b i a l d e r i v e d D OM p r o d u c e d a u t o c h t h o n o u s l y i n
s t r e a m s . D u e t o t h e m i c r o b i a l o r i g i n o f t h e c a r b o n i n b o t h s o u r c e s , n a t u r a l l y de r i v e d
m i c r o b i a l D OM a n d w a s t e w a t e r D OM a r e e n r i c h e d i n o r g a n i c n i t r o g e n a n d a l i p h a t i c
c a r b o n r e l a t i v e t o a l l o c h th o n o u s D OM i n f r e s h w a t e r s d e r i v e d fr o m p l a n t m a t e r i a l
(W e s t e r h o f f e t a l . 1 9 9 9) .
D u e t o t h e a b u n d a n t o r g a n i c n i t r o g e n f r a c t i o n o f w a s t e w a t e r D OM , E EM s o f
w a s t e w a t e r e f f l u e n t a r e t y p i c a l l y d o m i n a t e d b y f l u o r e s c e n c e i n t h e p r o t e i n (a m i n o a c i d )
p e a k r e g i o n o f t h e E E M (p e a k T , F i g u r e 3 ) c o m p a r e d t o E E M s o f D OM c o l l e c t e d fr o m
n a t u r a l w a t e r s . T h u s , t r a c i n g t h e f r a c t i o n o f fl u o r e s c e n c e f r o m p e a k B i n D OM E EM s i n
u r b a n s t r e am s i s i n c r e a s i n g l y p r o p o s e d a s a t o o l t o d e t e c t w a s t e w a t e r s o u r c e s (e f fl u e n t o r
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F i g u r e 3 . C o m p a ri s o n o f a n a t u r a l E E M (l e f t ) a n d a w a s t e w a t e r E E M ( r i g h t )
( P o l e r a , M S E E T h e s i s 2 0 10 ) .
H o w e v e r
, g i v e n t h a t m i c r o b i a l p r e c u r s o r m a t e r i a l c o m p r i s e s b o t h o r g a n i c m a t t e r
d e r i v e d f r o m n a t u r a l a u t o c h t h o n o u s p r o c e s s e s i n s t r e a m s a n d a n t h r o p o g e n i c o r g a n i c
m a t t e r o r i g i n a t i n g f o r m w a s t e w a t e r e f fl u e n t o r l e a k i n g s e p t i c s y s t e m s , i t i s n o t c u r r e n t l y
p o s s i b l y t o u n a m b i g u o u s l y r e l a t e t h e fl u o r e s c e n t f i n g e r p r i n t o f D OM t o w a t e r
s o u r c e / b i o g e o c h e m i c a l p r o c e s s . A n a l y s i s o f t h e t e m p o r a l a n d s p a t i a l p a t t e r n s i n
fl u o r e s c e n t D O M i n s t r e a m s m a y p r o v i d e c l u e s t o h e l p a t t r i b u t e p a t t e r n s t o s p e c i f i c w a t e r
s o u r c e s a n d / o r b i o g e o c h e m i c a l p r o c e s s e s .
1 . 4 . 2 . S e a s o n a l C o n t r o l s
B e c a u s e D O M c o m p o s i t i o n r e fl e c t s t h e r e l a t i o n s h i p b e t w e e n m u l t i p l e p a r a m e t e r s
l i k e D O M s o u r c e s , b i o g e o c h e m i c a l r e a c t i o n s , l a n d c o v e r , a n d m o r e , s e a s o n a l v a r i a t i o n i n
D O M q u a n t i t y a n d q u a l i t y c a n b e l a r g e (H o o d e t a l . 2 0 0 5 , J a f f e e t a l . 2 0 0 8 ) . F o r
e x a m p l e , i n a s t u d y o n t h e s e a s o n a l c h a n ge s i n D OM q u a l i t y i n F l o r i d a B a y (J a f f e e t a l .
2 0 0 8 ) , fl u o r e s c e n c e s i g n a l s a s s o c i a t e d w i t h m i c r o b i a l o r g a n i c m a t t e r w e r e t h e h i g h e s t
d u r i n g s u m m e r m o n t h s i n d i c a t i n g t h e i m p o r t a n c e o f a u t o c h t h o n o u s c a r b o n i n p u t s t o t h e
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D O M p o o l fr o m p ri m a r y p r o d u c t i v i t y d u ri n g t h i s p e ri o d . T h i s s a m e s t u d y a l s o
d e m o n s t r a t e d t h a t f l u o r e s c e n c e s i g n a l s a t t r i b u t e d t o t e r r e st r i a l c a r b o n w e r e t h e h i g h e s t
du r i n g t h e f a l l (d u ri n g p e a k w a t e r di s c h a r g e i n t o t h e B a y ) a n d i t w a s l i k e l y t h e s e w e r e
c o r r e l a t e d w i t h h y d r o l o g i c a l p r o c e s s e s a s w e l l a s c a r b o n i n p u t s i n t o t h e w a t e r .
1 . 4 . 3 . S t o r m E v e n t s
St o r m e v e n t s a r e im p o r t a n t b e c a u s e D OM u s u a l l y i n c r e a s e s w i t h i n c r e a s i n g
d i s c h a r g e ; t h e r e f o r e , s t o rm f l o w s a c c o u n t f o r a s u b s t a n t i a l p o r t i o n o f s e a s o n a l a n d a n n u a l
D O M y i e l d s ( H i n t o n e t a l . 1 9 9 7) . B e c a u s e D OM e x p o r t d u ri n g s t o r m e v e n t s c a n h e l p
e x p l a i n w a t e r s h e d c a r b o n c y c l e s , i t i s im p o r t a n t t o u n d e r s t a n d h o w d i f f e r e n t l a n d c o v e r
t y p e s c a n i n f l u e n c e t h e c o n c e n t r a t i o n a n d q u a l it y o f D OM d u ri n g s t o r m fl o w s . S t o r m s
i n c r e a s e s t r e a m w a t e r D O C c o n c e n t r a t i o n s (I n a m d a r e t a l 2 0 0 4 , P e t r o n e e t a l . 2 0 0 6 ,
F e l lm a n e t a l 2 0 0 9 ) , w h i c h m e a n s D OM s o u r c e p o o l s a n d f l o w p a t h s d i f f e r b e t w e e n b a s e
f l o w a n d s t o r m f lo w s . A l s o , t h e q u a l i t y o f D OM c a n s h i f t b e c a u s e m o r e t e r r e s t ri a l D OM
s o u r c e s c o m e in t o c o n t a c t w i t h w a t e r s d u r i n g s t o r m f l o w s . Sim u l t a n e o u s b i o c h e m i c a l
c h a n g e s i n t h e D OM p o o l d u ri n g s t o r m s a l o n g w i t h i n p u t o f i n o r g a n i c n u t r i e n t s c a n
c h a n g e t h e r e l a t i v e p e r c e n t a g e o f D OM t h a t i s d e g r a d e d i n a q u a t i c e c o s y s t e m s (F e l lm a n
e t a l 2 0 0 9
,
H o o d e t a l . 2 0 0 6
,
V i d o n e t a l . 2 0 0 8) .
R u n o f f fr o m s t o r m s d e l i v e r m a n y t y p e s o f c o n t a m i n a n t s t h a t a r e l e a d i n g t o t h e
im p a i r m e n t o f s u r f a c e w a t e r s fr o m n o n p o i n t s o u r c e (N F S) p o l l u t i o n . T h e
" fi r s t fl u s h "
h y p o t h e s i s i s t h a t t h e m aj o r i t y o f t o t a l N F S p o l l u t a n t l o a d i s d e l i v e r e d t o w a t e r s d u r i n g
t h e i n i t i a l p h a s e o f a s t o r m e v e n t . T h e e x p l a n a t i o n f o r t h i s fi r s t fl u s h i s t h a t p o l l u t a n t s
a c c u m u l a t e d u r i n g d r y p e r i o d s a n d t h e n a r e w a s h e d o f f (e s p e c i a l l y b y im p e r v i o u s s u r f a c e
c o v e r a r e a s ) b y t h e s t a r t o f t h e r a i n e v e n t i n t o t h e r u n o f f a n d e v e n t u a l l y , w a t e r s h e d s .
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2 . M e t h o d s
2 . 1 . Si t e S e l e c t i o n
W a t e r s a m p l e s w e r e c o l l e c t e d f r o m 15 s i t e s o n t h e M o r g a n C r e e k , N e w H o p e
C r e e k
,
a n d N o r t h e a s t C r e e k t r i b u t a r i e s , w h i c h a r e a l l a p a r t o f t h e B . E v e r e t t J o r d a n L a k e
c a t c hm e n t . J o r d a n L a k e c o v e r s a b o u t 1 3
,
9 4 0 a c r e s , m a k i n g i t t h e l a r g e s t r e s e r v o i r w i t h i n
t h e C a p e F e a r R i v e r B a s i n . T h i s r e s e r v o i r w a s f o r m e d i n 19 8 1 b y d a mm i n g t h e H a w
R i v e r
,
M o r g a n C r e e k , N e w H o p e C r e e k a n d N E C r e e k a n d i s o p e r a t e d b y t h e U . S . A r m y
C o r p s o f E n gi n e e r s f o r f l o o d c o n t r o l , w a t e r q u a l i t y , f i s h a n d w i l d l i f e c o n s e r v a t i o n ,
r e c r e a t i o n
,
a n d w a t e r s u p p l y . E i gh t o f t h e 15 s i t e s w e r e p l a c e d a t o r n e a r g a g e s t h a t
c u r r e n t l y m e a s u r e s t r e a m f l o w . S i t e s w e r e s e l e c t e d s o t h a t t h e w a t e r s h e d s c o u l d a c c o u n t
f o r v a r i a t i o n i n l a n d u s e
,
im p e r v i o u s s u r f a c e c o v e r , 3 0 3 (d ) s t r e am s t a t u s (l i s t o f im p a i r e d
o r t h r e a t e n e d w a t e r s u n d e r t h e E P A ) a n d w a t e r s h e d a r e a .
I A r c G I S s o ft w a r e a n d t h e A r c H y d r o T o o l b o x w e r e u s e d t o d e fi n e w a t e r s h e d
b o u n d a r i e s f o r t h e s e l e c t e d s i t e s a n d t o d e t e r m i n e l a n d u s e a n d w a t e r s h e d a r e a . L a n d u s e
c h a r a c t e r i s t i c s w e r e b a s e d o n t h e 2 0 0 1 M u l t i - R e s o l u t i o n L a n d Ch a r a c t e r i z a t i o n
C o n s o r t i u m ' s N a t i o n a l L a n d C o v e r D a t a (N L C D ) (H o m e r e t a l , 2 0 0 4 ; H o m e r e t a l ,
2 0 0 7 ) . T h i s i s t h e m o s t r e c e n t d a t a s e t t h a t c o v e r s t h e fi i l l e x t e n t o f t h e s t u d y a r e a . T o t a l
im p e r v i o u s a r e a w a s c a l c u l a t e d b y a p p l y i n g t h e u p s t r e a m w a t e r s h e d o f e a c h s t u d y s i t e t o
t h e N L CD im p e r v i o u s s u r f a c e d a t a . T h e s a m p l i n g s i t e s w e r e d i v i d e d i n t o t h r e e l e v e l s o f
l a n d u s e c a t e g o r i e s , a s m e a s u r e d b y % I S i n t h e w a t e r s h e d u p s t r e a m o f e a c h s a m p l i n g
p o i n t . T h e fi v e s i t e s w i t h th e l o w e s t % I S w e r e i n t h e
' L o w i n t e n s i t y
' l a n d u s e c a t e g o r y (0
t o 3 . 9 3% ), t h e fi v e s i t e s w i t h i n t e r m e d i a t e % I S w e r e i n t h e
' I n t e r m e d i a t e i n t e n s i t y
'
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fl B c a t e g o r y (3 . 9 4 t o 1 2 . 8 9 % ) a n d t h e fi v e s it e s w i t h t h e l a r g e s t % I S w e r e i n t h e
'
H i g h
i n t e n s i t y
'
c a t e g o r y (12 . 90 t o 3 3 . 10% ) .
T h e s i t e s w e r e a l s o d i v i d e d i n t o t h r e e c a t e g o r i e s o f w a t e r s h e d s i z e b a s e d o n t h e i r
a r e a i n h e c t a r e s (h a ) . T h e f i v e s i t e s w i t h t h e s m a l l e s t a r e a w e r e a s s i g n e d t o t h e
' Sm a l l '
w a t e r s h e d s i z e c a t e g o r y ( 14 1 . 7 5 t o 1 , 2 2 4 . 5 6 h a ) , t h e fi v e s it e s w i t h i n t e r m e d i a t e a r e a s
w e r e a s s i g n e d t o t h e
' M e d i u m ' c a t e g o r y ( 1 , 3 83 . 6 6 t o 5 , 4 6 3 . 4 4 h a ) a n d t h e fi v e s i t e s w i t h
t h e l a r g e s t a r e a s w e r e a s s i g n e d t o t h e
'
L a r g e
'
c a t e g o r y (5 , 8 4 6 t o 19 , 7 3 3 . 5 8 h a ) . T a b l e 1
s h o w s i n fo r m a t i o n a b o u t e a c h s a m p l e s i t e a n d F i g u r e 4 s h o w s t h e s a m p l e s i t e s o n a m a p .
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S i t e N a m e
»
T r ib G a g e
W a t e r s h e d
A r e a (h a )
D e v e l o p e d
( % )
A g r i c u l t u r a l
( % )





L a n d U s e
( % ) C l a s s
1 M o r g a n C r e e k a t N C - 5 4 W e s t (W h i te C r o s s ) M U SG S 2 19 7 5 3 5 3 1
2 M e e t i n g o f t h e W a t e r s C r e e k a t L a u r e l H i l l R d M N C C O O S 2 3 1 12 8 5 . 7 1




U SG S 10 4 20 2 9 18 29
4 L i t t l e C r e e k a t P i n e h u r s t G o l f C o u r s e N H C N o 4 9 29 4 8 5 5 . 15
5 M o r g a n C r e e k a t N C - 17 2 6 (B e l o w O W A S A ) M N o 12 00 8 . 7 9 19 16
6 N e w H o p e C r e e k a t N C
- 1 10 7 (B la n d s ) N H C U SG S 19 7 3 3 . 5 8 4 0 .4 1
7 N o r t h e a s t C r e e k a t SR I 10 0 (G e n l e e ) N E C U SG S 5 4 6 3 54 5 7 10
8 N o r t h e a s t C r e e k a t SR I 1 82 (L o w e s G r o v e ) N E C N o 7 7 9 . 13 6 7 15
9 T h i r d F o r k N H C a t W o o d c r o f t P a r k w a y N H C U SG S 3 8 39 7 6 8 5 3 5
10 T h i r d F o r k C r e e k N H C a t F o r e s t H i l l s P a r k N H C N o 15 1 . 0 2 9 9 . 3 1
1 1 S a n d y C r e e k A t C o r n w a l i s R d N H C U SG S 12 24 3 6 7 8 5 2
12 M u d C r e e k a t N C 7 5 1 N H C N o 13 83 . 6 6 3 4 55
13 N e w H o p e C r e e k a t E r w in R o a d N H C N o 8 16 5 4 3 7 . 9 7
14 N e w H o p e C r e e k a t T u r k e y F a r m R o a d N H C N o 5 8 4 6 4 9 8 3 3
15 C r o w B r a n c h C r e e k a t M L K N H C N C O O S 14 1 7 5 1 1 . 76
2 2 5 5
0 . 0 0
14 . 8 7
4
. 5 9
14 . 0 8
8 . 3 0
4 . 6 7
2 . 2 6
0 7 6
0 . 0 0
0 . 9 4




7 1 . 5 0
14 2 9
6 5 . 7 3
39 . 2 7
64 . 16
4 5 . 7 9
3 3 . 8 5
2 9 . 9 0
9 7 9
0 6 9
20 . 3 5
5 1 . 8 0
7 6 . 00
7 2 . 7 9
7 6 . 9 8
0 4 6
3 4 . 0 1
4 0 1
10 . 2 4
4 13
8 7 8
14 . 4 3
14 9 5
1 8 . 2 5
17 . 14





















M - M o r g a n C r e e k , N H C - N e w H o p e C r e e k , N EC - N o r th E a s t C r e e k
Im p e r v i o u s S u r f a c e C o v e r a g e
" ^
L - L o w i n t e n s i t y , I
- I n t e r m e d i a t e i n t e n s i t y , H
- H i g h i n t e n s i t y
T a b l e 1 . Sa m p l i n g S i t e s ( C o u r t e s y o f J a k o b R o w n y )
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a r r b o r o
J o r d a n
K il o m e t e r s
0 0 5 1 2 3 4
S a m p l e S i t e s
O N o g a g e
^ N C C O O S g a g e
% U SG S g a g e
Im p e r v io u s S u f a c e s
I i 0 - 0 9 9 %
123 1 0 - 4 9 9%
H I 5 0 ■ 9 9 9 %
^ B 1 0 0 - 2 4 9 9 %
H 2 5 - 1 0 0 %
S t r e a m s
^ ^ 1 J o r d a n L a k e
S a m p l e s i t e s a r e l a b e l e d a s f o l l o w s : 1 - M o r g a n C r e e k a t N C - 5 4 W e s t (W h i t e C r o s s ) ; 2 - M e e t in g
o f t h e W a t e r s C r e e k a t L a u r e l H i l l R d ; 3 - M o r g a n C r e e k n e a r C h a p e l H i l l ; 4 - L i t t le C r e e k a t
P i n e h u r st G o l f C o u r s e ; 5 - M o r g a n C r e e k a t N C - 17 26 ; 6 - N e w H o p e C r e e k a t N C - 1 107 (B l a n d s ) ;
7 - N o r t h e a s t C r e e k a t S R I 10 0 (G e n le e ) ; 8 - N o r t h e a s t C r e e k a t S R 1 18 2 (L o w e s G r o v e ) ; 9 -
T h i r d F o r k N H C a t W o o d c r o f t P a r k w a y ; 10 - T h i r d F o r k C r e e k N H C a t F o r e s t H i l l s P a r k ; 1 1 -
S a n d y C r e e k A t C o r n w a l i s R d ; 1 2
- M u d C r e e k a t N C 75 1 ; 1 3 - N e w H o p e C r e e k a t E r w i n R o a d ;
14 - N e w H o p e C r e e k a t T u r k e y F a r m R o a d ; 15
- C r o w B r a n c h C r e e k a t M L K .
F i g u r e 4 . S a m p l i n g S i t e s (c o u r t e s y o f J a k o b R o w n y )
2 . 2 . D r y W e a t h e r Sa m p l i n g
S a m p l e s w e r e c o l l e c t e d i n a m b e r 4 0 m L g l a s s v i a l s o n a b i - w e e k l y b a s i s f r o m
A p r i l t o D e c e m b e r 2 0 10 . S a m p l e s w e r e o n l y c o l l e c t e d i f w a t e r w a s f l o w i n g a t t h e s i t e
a n d t h e w a t e r w a s n o t f r o z e n . A l s o
,
s a m p l i n g o n l y o c c u r r e d i f t h e r e w a s l e s s t h a n 2 . 5 c m
o f r a i n i n t h e 7 2 h o u r s b e f o r e t h e s a m p l i n g . M o s t s a m p l e s w e r e c o l l e c t e d u s i n g t h e
19
c o n t r a p t i o n s h o w n i n F i g u r e 5 f r o m b r i d g e s a b o v e t h e s a m p l e s i t e s . S o m e s a m p l e s w e r e
c o l l e c t e d b y h a n d t o a v o i d h a z a r d o u s t r a f f i c o r i f t h e w a t e r l e v e l w a s t o o l o w t o u s e t h e
c o n t r a p t i o n .
F i g u r e 5 . S a m p l i n g C o n t r a p t i o n
Im m e d i a t e l y a f t e r s a m p l e s w e r e c o l l e c t e d , t h e f o l l o w i n g d a t a w a s c o l l e c t e d u s i n g
a Y S I P r o f e s s i o n a l P r o m e t e r : t im e , w a t e r t e m p e r a t u r e , p H , c o n d u c t i v i t y , d i s s o l v e d
o x y g e n (D O ) , a n d t o t a l d i s s o l v e d s o l i d s (T D S ) . A b e n c h t o p H a c h 2 10 0 N n e p h e l o m e t e r
w a s u s e d t o d e t e r m i n e t u r b i d i t y o n c e t h e s a m p l e s w e r e t a k e n b a c k t o t h e l a b o r a t o r y .
Sa m p l e s w e r e p l a c e d o n i c e u n t i l t h e y w e r e t a k e n b a c k t o t h e l a b o r a t o r y .
2 . 3 . S t o r m Sa m p l i n g
St o r m s a m p l i n g e v e n t s w e r e c h a r a c t e r i z e d b y a t l e a s t t h r e e d a y s o f n o r a i n
f o l l o w e d b y a r a i n e v e n t t h a t h a d a t l e a s t 1 i n c h o f p r e c i p i t a t i o n . F o u r s a m p l e s w e r e
c o l l e c t e d f r o m t h e 15 s i t e s a t d i f f e r e n t t i m e s . T h e f i r s t s a m p l e w a s t a k e n r i g h t b e f o r e o r
r i g h t a s t h e r a i n s t a r t e d a n d w a s u s e d a s a b a s e l i n e s a m p l e . T h e s e c o n d s a m p l e w a s t a k e n
r i g h t a f t e r t h e fi r s t s a m p l e t o c a p t u r e t h e i n i t i a l s u r f a c e r u n o f f . T h e t h i r d s a m p l e w a s
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c o l l e c t e d 2 - 6 h o u r s a f t e r t h e s e c o n d
,
d e p e n d i n g o n t h e s e v e ri t y o f t h e s t o r m , t o c o l l e c t
d u ri n g p e a k d i s c h a r g e . T h e f o u r t h s a m p l e w a s c o l l e c t e d 2 - 12 h o u r s a f t e r t h e t h i r d s a m p l e
d u r i n g t h e e n d o f s t o r m . A l l s a m p l e s w e r e p l a c e d o n i c e u n t i l t h e y w e r e t a k e n b a c k t o t h e
l a b o r a t o r y . St o rm e v e n t s a m p l i n g w a s c o n d u c t e d s i m i l a r l y t o dr y w e a t h e r s a m p l i n g
e x c e p t t h a t w a t e r t e m p e r a t u r e w a s m e a s u r e d b y a d i g i t a l t h e r m o m e t e r im m e d i a t e l y a ft e r
s a m p l i n g a n d p H , c o n d u c t i v i t y , t o t a l d i s s o l v e d s o l i d s (T D S) a n d d i s s o l v e d o x y g e n w e r e
m e a s u r e d i n t h e l a b o r a t o r y u s i n g a Y SI P r o f e s s i o n a l Pl u s .
2 . 4 . S a m p l e P r o c e s s i n g
2 . 4 . 1 . C l e a n i n g P r o c e d u r e s
A m b e r 4 0 m L g l a s s v i a l s w e r e u s e d t o c o l l e c t s a m p l e s . P ri o r t o b e i n g u s e d , t h e s e
v i a l s w e r e a l l c l e a n e d u s i n g l a b g r a d e w a t e r , p u ri f i e d b y a n a d v a n c e d w a t e r t r e a t m e n t
s y s t e m (D r a c o r W a t e r Sy s t e m s , I n c . ) u s i n g f i l t r a t i o n a n d a d s o r p t i o n t hr o u g h t w o
a c t i v a t e d c a r b o n c o l u m n s w i t h u l t r a v i o l e t l i gh t o x i d a t i o n . T h e n , t h e s e v i a l s w e r e
c o m b u s t e d i n a F i s h e r Sc i e n t i f i c I s o t e m p M u ff l e F u r n a c e a t 4 50
° C f o r 4 - 6 h o u r s t o a s h
a n y o r g a n i c m a t t e r f r o m th e v i a l s . T h e v i a l c a p s w e r e s o a k e d f o r 6 - 8 h o u r s i n a n a c i d
b a t h o f 10% h y d r o c h l o ri c a c i d a n d t h e n ri n s e d t h o r o u g h l y w i t h l a b g r a d e w a t e r a n d
a l l o w e d t o d r y f a c e d o w n . C l e a n c a p s w e r e w r a p p e d i n a l u m i n u m f o i l t o p r o t e c t t h e m
f r o m c o n t a m i n a t i o n p ri o r t o u s e . A l l s a m p l e b o t t l e s , f i l t e r s , c u v e t t e s w e r e e v a l u a t e d f o r
t h e p r e s e n c e o f f l u o r e s c e n t c a r b o n c o n t a i n i n g c o n t a m i n a t i o n v i a l a b o r a t o r y l e a c h i n g t e s t s
w i t h l a b o r a t o r y g r a d e d e i o n i z e d (D I ) w a t e r . .
2 . 4 . 2 . F i l t e ri n g
S am p l e s w e r e k e p t o n i c e u n t i l t h e y w e r e t a k e n b a c k t o t h e l a b o r a t o r y M o s t
s am p l e s w e r e f i l t e r e d w i t h i n 2 h o u r s o f t h e l a s t s a m p l e c o l l e c t i o n a n d w e r e a l w a y s
r e f r i g e r a t e d u n t i l a n a l y s i s . E a c h s am p l e w a s fi l t e r e d t h r o u g h a M i l l i p o r e M i l l e x 0 . 2 |i m
o r M i l l e x 0 . 2 2 j a m s y r i n g e fi l t e r t h a t w a s r i n s e d \ v i t h 1 0 m L o f l a b o r a t o r y g r a d e w a t e r
(D I ) . F o l l o w i n g f i l t r a t i o n , s a m p l e s w e r e s t o r e d i n , n e w c l e a n a n d a s h e d a m b e r 4 0 m L
v i a l . T h e s y r i n g e w a s r i n s e d t h o r o u gh l y w i t h l a b g r a d e w a t e r i n b e t w e e n s a m p l e s . O n c e
fi lt e r e d
,
a b s o r b a n c e a n d fl u o r e s c e n c e i n f o r m a t i o n c o u l d b e c o l l e c t e d . A f t e r a b s o r b a n c e
a n d fl u o r e s c e n c e i n t e n s i t i e s w e r e m e a s u r e d , s a m p l e s w e r e t r a n s f e r r e d t o 2 4 m L c l e a r
g l a s s v i a l s , a c i d i fi e d u s i n g h y d r o c h l o r i c a c i d t o b r i n g s a m p l e s t o a p H o f a b o u t 2
- 3 (t o
r e m o v e i n o r g a n i c c a r b o n ) a n d r e f r i g e r a t e d u n t i l d i s s o l v e d o r g a n i c c a r b o n c o n t e n t w a s
m e a s u r e d .
2 . 4 . 3 . D i s s o l v e d O r g a n i c C a r b o n (D O C )
D O C w a s m e a s u r e d o n a Sh i m a d z u T O C 5 0 0 0 A n a l y z e r , w h i c h a n a l y z e s o r g a n i c
c a r b o n u s i n g t h e H i g h T e m p e r a t u r e C o m b u s t i o n M e t h o d (St a n d a r d M e t h o d s 53 1OB ,
A P H A e t a l 19 9 8 ) A s t a n d a r d s o l u t i o n (go o d f o r 2 m o n t h s ) o f o r ga n i c c a r b o n w a s
p r e p a r e d b y d i s s o l v i n g 2 . 12 5 g o f p o t a s s i u m h y d r o g e n p h t h a l a t e i n t o 1 L o f l a b g r a d e
w a t e r . A w o r k i n g s o l u t i o n (g o o d f o r 1 w e e k ) w a s p r e p a r e d b y d i l u t i n g t h e s t a n d a r d
s o l u t i o n 1 : 10 i n l a b g r a d e w a t e r . C a l i b r a t i o n s t a n d a r d s w e r e p r e p a r e d t h e d a y o f b y
d i l u t i n g d i f f e r e n t q u a n t i t i e s o f t h e w o r k i n g s o l u t i o n w i t h l a b g r a d e w a t e r i n 1 0 0 m L
v o l u m e t r i c fl a s k s . C h e c k s t a n d a r d s a n d b l a n k s w e r e p l a c e d b e t w e e n e v e r y 6 - 7 s a m p l e s t o
c h e c k t h e r e l i a b i l i t y o f t h e i n s t r u m e n t .
2 . 4 . 4 . U V - V i s i b l e A b s o r b a n c e S p e c t r o s c o p y
T h e U V - V i s i b l e a b s o r b a n c e s p e c t r u m o f e a c h s a m p l e w a s m e a s u r e d u s i n g a
H e w l e t t P a c k a r d 8 4 5 2 A D i o d e A r r a y S p e c t r o p h o t o m e t e r . S a m p l e s w e r e p l a c e d i n a 1 c m
q u a r t z c u v e t t e a n d a n a b s o r b a n c e s p e c t r u m w a s c o l l e c t e d b y m e a s u r i n g a b s o r b a n c e f r o m
2 0 0 - 70 0 n m i n i n c r e m e n t s o f 1 n m . S a m p l e a b s o r b a n c e s p e c t r a w e r e m a d e i n r e f e r e n c e
t o l a b o r a t o r y D I w a t e r . F o r t h i s s t u d y , d e c a d i c a b s o r b a n c e v a l u e s £f e r e p o r t e d a s a
f u n c t i o n o f a b s o r b a n c e w a v e l e n g t h . T h e s p e c t r a l s l o p e r a t i o (S R ) w a s c a l c u l a t e d f o r e a c h
s am p l e b a s e d o n t h e a b s o r b a n c e s p e c t r u m f o l l o w i n g t h e p r o c e d u r e s o f H e lm s e t a l .
(2 0 0 8 ) T h e s p e c i f i c u l t r a v i o l e t a b s o r b a n c e (SU V A ) w a s r e p o r t e d a s t h e d e c a d i c
a b s o r b a n c e a t 2 5 4 n m i n a 1 - c m c u v e t t e d i v i d e d b y t h e D O C c o n c e n t r a t i o n (m g C / L ) .
2 . 4 . 5 . F l u o r e s c e n c e S p e c t r o s c o p y
E x c i t a t i o n - e m i s s i o n m a t r i c e s (E E M s ) w e r e c o l l e c t e d u s i n g a F l u o r o l o g - 3 2 1
Sp e c t r o f lu o r o m e t e r (H o r i b a S c i e n t i f i c ) e q u i p p e d w i t h a n e w c h a r g e - c o u p l e d d e v i c e
(C C D ) d e t e c t o r . D a i l y i n s t r u m e n t c h e c k s (l am p s c a n , R a m a n w a t e r p e a k s c a n , a n d a
c l e a n c u v e t t e c h e c k s c a n ) w e r e p e r f o r m e d t o g u a r a n t e e t h e i n s t r u m e n t w a s c a l i b r a t e d
c o r r e c t l y a n d t o m i n im i z e i n s t r u m e n t s p e c i f i c r e s p o n s e s . Sa m p l e s w e r e p l a c e d i n t h e
s am e 1 c m q u a r t z c u v e t t e u s e d t o m e a s u r e a b s o r b a n c e i n t e n s i t i e s . T h e E E M s w e r e
c o l l e c t e d b y m e a s u r i n g f l u o r e s c e n c e i n t e n s i t y o v e r e x c i t a t i o n w a v e l e n g t h s o f 2 4 0 - 4 5 0 n m
i n i n c r e m e n t s o f 5 n m u s i n g t h e C CD t o c a p t u r e a n e m i s s i o n s p e c t r u m o v e r t h e r a n g e o f
3 2 0 - 5 5 0 i n in c r e m e n t s u s i n g a r a n g e o f i n t e g r a t i o n t im e s a n d w a v e l e n g t h b i n s o p t i m i z e d
f o r m a x im u m d y n a m i c r a n g e f o r e a c h s a m p l e . T h e o p t im u m d y n a m i c r a n g e f o r e a c h
s a m p l e w a s d e t e r m i n e d f r o m t h e U V - V i s a b s o r b a n c e o f t h e s a m p l e , w h i c h w a s m e a s u r e d
p r i o r t o t h e E E M . D y n a m i c r a n g e w a s c h o s e n t o m a x i m i z e d e t e c t i o n o f e m i s s i o n a t l o w
e x c i t a t i o n w a v e l e n g t h w i t h o u t s a t u r a t i n g t h e C CD d e t e c t o r a t h i gh e x c i t a t i o n w a v e l e n g t h
(K H H T h e s i s ) . A l l t h e E E M s w e r e c o r r e c t e d f o r i n n e r - fi l t e r e f f e c t s a n d f o r i n s t r u m e n t
s p e c i fi c e x c i t a t i o n a n d e m i s s i o n c o r r e c t i o n s i n M a t l a b (v 7 . 7 ) (C o r y e t a l . 2 0 10) .
T h e fl u o r e s c e n c e i n d e x (F I ) w a s c a l c u l a t e d a s t h e r a t i o o f e m i s s i o n i n t e n s i t y a t
4 7 0 n m o v e r t h e e m i s s i o n i n t e n s i t y a t 5 2 0 n m a t a n e x c i t a t i o n w a v e l e n g t h o f 37 0 n m
(M c K n i g h t e t a l . 2 0 0 1 , C o r y e t a l . 2 0 10 ) f r o m t h e c o r r e c t e d E E M .
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2 . 4 . 6 . P a r a l l e l F a c t o r A n a l y s i s (P A R A F A C )
P A R A F A C i s u s e d t o d e c o m p o s e f l u o r e s c e n c e s i g n a l s i n a d a t a s e t o f E E M s i n t o
u n i q u e c o m p o n e n t s t h a t c a n b e u s e d t o c h a r a c t e r i z e a n d q u a n t i f y c h a n g e s i n D O M
f l u o r e s c e n c e . D u e t o t h e i n h e r e n t h e t e r o g e n e i t y o f D OM , e a c h c o m p o n e n t l i k e l y
r e p r e s e n t s s p e c t r a o f g r o u p s o f s im i l a r l y fl u o r e s c i n g c o n s t i t u e n t s (S t e d m o n e t a l . 2 0 0 3 ) .
P A RA F A C u s e s a n a l t e r n a t i n g l e a s t s q u a r e s a l g o r i t hm , t o m i n im i z e t h e s u m o f s q u a r e d
r e s i d u a l s i n a t hr e e w a y m o d e l ( St e d m o n e t a l . 2 0 0 3 , St e d m o n a n d B r o 2 0 0 8 ) . T h e d a t a i s
d e c o m p o s e d i n t o a s e t o f t r i l i n e a r t e rm s a n d a r e s i d u a l a r r a y (E q u a t i o n 1 ) .
r
E q u a t i o n 1 . PA R A F A C E q u a t i o n
I n t h e e q u a t i o n , X y k i s t h e fl u o r e s c e n c e i n t e n s it y o f e m i s s i o n o f s a m p l e / a t t h e y t h
e m i s s i o n w a v e l e n g t h a n d t h e At h e x c i t a t i o n w a v e l e n g t h f o r a PA R A F A C m o d e l w it h F
n u m b e r o f c o m p o n e n t s . T h e t e r m s a , b , a n d c r e p r e s e n t t h e c o n c e n t r a t i o n , e m i s s i o n
s p e c t r a , a n d e x c i t a t i o n s p e c t r a , r e s p e c t i v e l y , o f t h e d i f f e r e n t fl u o r o p h o r e s . T h e a ,/ t e r m i s
d i r e c t l y p r o p o r t i o n a l t o t h e c o n c e n t r a t i o n o f t h e / th a n a l y t e o f t h e i t h s a m p l e , w h i l e bj f a n d
C k f a r e s c a l e d e s t im a t e s o f t h e e m i s s i o n a n d e x c i t a t i o n s p e c t r a a t w a v e l e n g t h s j a n d k
r e s p e c t i v e l y f o r t h e ft h a n a l y t e . T h e e y k t e r m r e p r e s e n t s a n y u n e x p l a i n e d s i g n a l w h i c h
c a n b e fr o m r e s i d u a l n o i s e a n d u n - m o d e l e d v a r i a b i l i t y .
I n o r d e r t o i n t e r p r e t t h e P A R A F A C s c o r e s a s a c t u a l c o n c e n t r a t i o n s o f t h e
c o m p o n e n t s i n a s a m p l e , t h e i d e n t i t y o f t h e r e s p o n s i b l e fl u o r o p h o r e a n d s u b s e q u e n t
s e c o n d o r d e r c a l i b r a t i o n w o u l d b e n e e d e d ( S t e dm o n a n d B r o , 2 0 0 8 ) . H o w e v e r , t h i s
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s p e c i f i c i d e n t i f i c a t i o n o f f l u o r o p h o r e s i s n o t p o s s i b l e w i t h s u c h m i x t u r e s a s c o m p l e x a s
D O M s i n c e c o m p o n e n t s m a y r e p r e s e n t a g r o u p o f f l u o r o p h o r e s a n d th e r e l a t i o n s h i p s
b e t w e e n c o m p o n e n t s p e c t r a , a b s o r p t i v i t y , a n d f l u o r e s c e n c e q u a n t u m y i e l d a r e u n k n o w n .
T h e r e f o r e , F m a x v a l u e s (t h e f l u o r e s c e n c e o f e a c h c o m p o n e n t a t t h e r e s p e c t i v e e x c i t a t i o n
a n d e m i s s i o n m a x im u m o f e a c h c o m p o n e n t i n e a c h s a m p l e ) w e r e u s e d t o q u a n t i fy a n d
c o m p a r e c h a n g e s in D OM c o m p o n e n t s . W h i l e F m a x v a l u e s p r o v i d e e s t im a t e s o f t h e
r e l a t i v e c o n c e n t r a t i o n o f e a c h c o m p o n e n t i n a s a m p l e , i t i s im p o r t a n t t o n o t e t h a t
c o m p a r i s o n o f t h e r e l a t i v e c o n c e n t r a t i o n s b e t w e e n c o m p o n e n t s d e p e n d s o n t h e i r q u a n t u m
e ff i c i e n c y a n d t h e i r r e s p o n s e t o c h a n g e s i n t h e l o c a l m o l e c u l a r e n v i r o n m e n t . E s t im a t e s
f o r t h e p r e c i s i o n o f t h e F m a x v a l u e s o f e a c h c o m p o n e n t w e r e o b t a i n e d f r o m t h e t r i p l i c a t e
a n a l y s e s o f e a c h s a m p l e . T h e s t a n d a r d e r r o r f o r t h e s e m e a s u r e m e n t s a r e i n T a b l e 3 .
T h e P A R A F A C m o d e l w a s r u n a n d v a l i d a t e d f o l l o w i n g St e dm o n a n d B r o (2 0 0 8)
u s i n g t h e D OM F l u o r T o o l b o x i n M a t l a b (v 7 . 7 ) . T h e P A R A F A C m o d e l w a s d e v e l o p e d
u s i n g a d a t a s e t o f 4 0 1 s a m p l e s i n t o t a l , w i t h 2 0 6 s a m p l e s c o l l e c t e d d u r i n g dr y s a m p l e s
a n d 19 5 s a m p l e s c o l l e c t e d d u r i n g s t o r m e v e n t s . A t o t a l o f 4 3 s a m p l e s (2 6 d r y s a m p l e s
a n d 17 s t o r m s a m p l e s ) w e r e i d e n t i f i e d a s o u t l i e r s d u r i n g t h e P A R A F A C m o d e l i n g
p r o c e d u r e a n d w e r e r e m o v e d f r o m t h e m o d e l , l e a v i n g 3 5 8 t o t a l s a m p l e s w i t h 1 80 d r y
s a m p l e s a n d 1 7 8 s t o r m s a m p l e s . U s i n g P A R A FA C , s i x u n i q u e c o m p o n e n t s w e r e
i d e n t i f i e d i n t h i s d a t a s e t , s u m m a r i z e d i n T a b l e 2 .
C o m p o n e n t E x / E m
( n m / n m )
E E M R e g i o n
( C o b l e e t a l . 1 9 96 )
O r ig i n a n d D e s c r i p t i o n
C I ( 2 50 )32 5 / 4 2 5 A / M M ix e d : h u m ic D O M a s s o c i a t e d
w i t h b i o l o g i c a l p r o d u c t i o n o f
a u t o c h t h o n o u s s o u r c e s
C 2 2 50 / 5 0 0 A / C T e r r e st r ia l D O M : u b i q u it o u s l y
o b s e r v e d
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M ix e d : m o r e l i k e l y t o b e
a s s o c ia t e d w it h m i c r o b i a l ly -
d e r iv e d p r e c u r s o r m a t e r i a l
C 3 2 5 0 / 4 1 0
C 4 2 60 (3 7 0 )74 4 5 A / C M ix e d : m o r e l ik e ly t o b e
a s s o c ia t e d w i t h t e r r e s t r i a l D O M
C 5 2 80 / 3 5 0 B / T A m i n o A c i d (t r y p o p h a n - l ik e )
C 6 (2 80 )3 50 / 3 8 0 W a s t e w a t e r D O M
T a b le 2 . F l u o r e s c e n c e c h a r a c t e r i s t i c s o f c o m p o n e n t E E M s f r o m P A R A F A C M o d e l .
C o m p o n e n t s 1 , 2 , 3 , a n d 4 ( C I , C 2 , C 3 , C 4 ) a r e a l l t e r r e s t r i a l l i k e , w i t h C 2 b e i n g
t h e m o s t t e r r e s t r i a l o f t h e c o m p o n e n t s . C 3 i s m o r e b l u e s h i ft e d w h i c h im p l i e s m o r e
m i c r o b i a l s o u r c e s . C I a n d C 4 a r e a m i x o f t e r r e s t r i a l a n d m i c r o b i a l . C 5 i s a m i n o a c i d
l i k e o r t r y p t o p h a n l i k e . C 6 w a s d e t e r m i n e d t o b e i d e n t i c a l t o a c o m p o n e n t i d e n t i f i e d i n
a n i n d e p e n d e n t s t u dy o f t h e f l u o r e s c e n t s i g n a t u r e o f w a s t e w a t e r e f f l u e n t D O M fr o m
O r a n g e W a t e r a n d Se w e r A u t h o r i t y (O WA SA ) (R o r y P o l e r a M S T h e s i s ) .
T h e s i x c o m p o n e n t m o d e l w a s v a l i d a t e d f o l l o w i n g t h e f o u r - w a y s p l i t - h a l f a n a l y s i s
p r o c e d u r e o f St e dm o n a n d B r o (2 0 0 8 ) ; c o m p o n e n t s p e c t r a a n d t h e v a l i d a t i o n r e s u l t s a r e
s h o w n i n F i g u r e 6 . T h e m o d e l e x p l a i n e d 9 9 . 8% o f t h e v a r i a t i o n w i t h i n t h e d a t a s e t , w i t h
v a r i a t i o n e x p l a i n e d b y e a c h c o m p o n e n t d e c r e a s i n g i n o r d e r fr o m c o m p o n e n t o n e t o
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F i g u r e 6 . C o m p o n e n t s p e c t r a a n d v a l id a t i o n r e s u l t s
F l u o r e s c e n c e s i g n a tu r e s o f t he s i x P A R A F A C c o m p o n e n t s i d e n t i f i e d i n t h e J o r d a n L a k e d a t a s e t C o n t o u r
p l o t s o f c o m p o n e n t s C 1
- C 5 a r e o r d e r e d b y d e c r e a s i n g p e r c e n t e x p l a i n e d C o r r e s p o n d i n g l i n e p l o t s t o t h e
r ig h t o f e a c h c o n t o u r p lo t c o m p a r e th e s p l i t - h a l f v a l i d a t i o n r e s u l t s , i n w h i c h e a c h c o m p o n e n t
'
s e x c i t a t i o n
( l e f t , d a s h e d ) a n d e m i s s i o n ( r ig h t , s o l id ) s p e c t r a a r e e s t i m a te d f r o m f o u r i n de p e n d e n t s p l i t s o f th e d a t a s e t , t o
t he r e s u l t s f r o m t h e c o m p le te d a t a s e t
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0 . 2 %
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T a b l e 3 . S t a n d a r d e r r o r f o r e a c h a b s o r b a n c e o r fl u o r e s c e n c e - b a s e d c h a r a c t e r i z a t i o n o f D O M b a s e d
o n r e p r e s e n t a t i v e t r i p l i c a t e s a m p l e a n a l y s i s .
2 . 5 . D a t a P r o c e s s i n g
2 . 5 . 1 . S t a t i s t i c a l A n a l y s e s
M i c r o s o ft E x c e l o r St a t a w a s u s e d f o r s t a t i s t i c a l a n a l y s e s o f t h e d a t a s e t . U s i n g
M i c r o s o ft e x c e l , s im p l e l i n e a r r e g r e s s i o n b e t w e e n d a t a , b o x p l o t s , a n d b a r g r a p h s w e r e
c o n s t r u c t e d . B o x p l o t s w e r e c o n s t r u c t e d t o e x a m i n e t h e m i n im u m a n d m a x im u m r a n g e s ,
t h e u p p e r a n d l o w e r q u a r t i l e s , a n d t h e m e d i a n o f t h e d a t a . T h e b a r g r a p h s w e r e u s e d t o
p r e s e n t t h e d a t a t a k e n f r o m th e St a t a a n a l y s i s . I n St a t a , f i x e d e f f e c t s r e gr e s s i o n w a s u s e d
t o d i s t i n g u i s h s i g n i fi c a n t r e l a t i o n s h i p s b e t w e e n c o m p o n e n t s f r o m t h e PA R A F A C m o d e l ,
D OM o p t i c a l p r o p e r t i e s , w a t e r q u a l i t y p a r a m e t e r s , a n d l a n d u s e . T h e d a t a s e t w a s s p l i t
i n t o t w o s e t s - o n e w i t h o n l y t h e d r y s a m p l e d a t a a n d o n e w i t h o n l y t h e s t o r m s a m p l e d a t a .
2 . 5 . 1 . 1 . D r y S a mp l e D a t a
W i th t h e d r y s a m p l e d a t a , t h e d a t a w a s a n a l y z e d i n t w o m o d e l s u s i n g f i x e d e f f e c t s
r e g r e s s i o n . B e c a u s e t h e r e w a s n o r e a s o n t o e x p e c t t h a t t h e f a c t o r s t h a t e x p l a i n s i t e t o s i t e
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d i f f e r e n c e s w e r e t h e s a m e a s t h e f a c t o r s t h a t e x p l a i n c h a n g e s o v e r t im e , t w o m o d e l s w e r e
r e q u i r e d w i t h e a c h h a v i n g a d i f f e r e n t e f f e c t (s i t e t o s it e v a r i a t i o n o r t i m e v a r i a t i o n ) f i x e d .
T h e r e s u k s o f t h e m o d e l s h o w e d t h a t a 1 u n it i n c r e a s e i n a n y o f t h e d e p e n d e n t v a r i a b l e s
(e . g . D O C , t em p e r a t u r e , % I S) w a s a s s o c i a t e d w i t h th e c o e f f i c i e n t c h a n g e i n t h e
i n d e p e n d e n t v a r i a b l e (e . g . c o m p o n e n t c o n c e n t r a t i o n s /p e r c e n t a g e s , F I , o r s l o p e r a t i o )
A l s o
,
t h e c o e f f i c i e n t v a l u e o f a v a r i a b l e w a s t h e e f fe c t o f t h e r e s p e c t i v e v a r i a b l e a ft e r
r e m o v i n g c o m p e t i t i o n f r o m t h e o t h e r v a r i a b l e s a s a n e x p l a n a t i o n f o r c h a n g e s .
R e l a t i o n s h i p s w e r e d e t e r m i n e d t o b e s i g n i f i c a n t a t a p
- v a l u e o f l e s s t h a n 0 . 0 5 .
I n t h e f i r s t m o d e l , t h e d a t a w a s l o o k e d a t r e g a r d l e s s o f s i t e (s i t e a s t h e f i x e d e f f e c t )
t o f i n d s i gn i f i c a n t r e l a t i o n s h i p s b e t w e e n c h a n g e s i n c o m p o n e n t
c o n c e n t r a t i o n s / p e r c e n t a g e s a n d c h a n g e s i n w a t e r qu a l i t y p a r a m e t e r s (e . g . D O C ,
t em p e r a t u r e , t u r b i d i t y , E . c o l i , f e c a l c o l i f o r m s ) o v e r t im e o n a v e r a g e a ft e r a c c o u n t i n g f o r
t h e d i f f e r e n t v a r i a b l e s a n d h o w th e s i t e s d i f f e r f r o m e a c h o t h e r . F o r e x a m p l e , f r o m T a b l e
1 i n A p p e n d i x A , a 1 m g/ L i n c r e a s e i n D O C o v e r t im e w a s s i g n i f i c a n t l y a s s o c i a t e d w i t h a
0 . 0 6 5 i n c r e a s e i n C I o n a v e r a g e a ft e r a c c o u n t i n g f o r a l l t h e o t h e r v a r i a b l e s i n t h e m o d e l
a n d h o w th e s i t e s d i f f e r f r o m e a c h o t h e r .
F o r t h e s e c o n d m o d e l
,
t h e d a t a w a s l o o k e d a t r e g a r d l e s s o f t im e (t im e a s t h e f i x e d
e f f e c t ) t o f i n d s i gn i f i c a n t r e l a t i o n s h i p s b e t w e e n c h a n g e s i n c o m p o n e n t
c o n c e n t r a t i o n s / p e r c e n t a g e s a n d c h a n g e s i n w a t e r s h e d c h a r a c t e ri s t i c s (e . g . w a t e r s h e d a r e a ,
% I S, D O C) f r o m s i t e t o s i t e o n a v e r a g e a ft e r a c c o u n t i n g f o r t h e o t h e r p a r a m e t e r s a n d h o w
a l l t h e v a ri a b l e s v a r y o v e r t im e . F o r e x a m p l e , f r o m T a b l e 1 i n A p p e n d i x A , a 1%
i n c r e a s e i n a g ri c u l t u r a l l a n d u s e f r o m s i t e t o s i t e w a s s i g n i f i c a n t l y a s s o c i a t e d w i t h a 0 . 32 8
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d e c r e a s e i n % C 1 f r o m s i t e t o s i t e o n a v e r a g e a ft e r a c c o u n t i n g f o r t h e o t h e r v a r i a b l e s i n
t h e m o de l a n d h o w a l l t h e v a ri a b l e s v a r y o v e r t im e .
2 . 5 . 1 . 2 . S t o r m S a mp l e D a t a
F o r t h e s t o r m d a t a s e t , t h e d a t a w a s l o o k e d a t o v e r a l l a n d t h e n s e p a r a t e d b y l a n d
u s e c a t e g o r y (l o w , i n t e rm e d i a t e , a n d h i g h b a s e d o n im p e r v i o u s s u r f a c e c o v e r a g e ) .
R e g r e s s i o n w a s p e r f o r m e d c o n t r o l l i n g f o r d i f f e r e n c e s i n s i t e s a n d d i f f e r e n c e s i n t h e s t o r m
e v e n t s t o e x a m i n e t h e c h a n g e s i n c o m p o n e n t c o n c e n t r a t i o n s f r o m th e f i r s t s t o r m p o i n t
c o m p a r e d t o t h e o t h e r s t o r m p o i n t s a s w e l l a s h o w c o n c e n t r a t i o n s d i f f e r e d fr o m s t o r m t o
s t o r m . T h e n
,
t h e a v e r a g e c o n c e n t r a t i o n o f t h e c o m p o n e n t s a t e a c h s t o r m p o i n t a c r o s s a l l
s t o r m s a n d a c r o s s a l l s i t e s (o r l o w l a n d u s e s it e s , i n t e r m e d i a t e l a n d u s e s i t e s , a n d h i gh
l a n d u s e s i t e s ) w e r e p u l l e d o u t fr o m t h e m o d e l .
2 . 5 . 1 . 3 . D O C L o a d i n g
B e r t r a n d - K r a j e w s k i e t a l . ( 19 9 8) u s e d a d im e n s i o n l e s s m a s s v e r s u s v o l u m e c u r v e
w h e r e c u m u l a t i v e p o l l u t a n t m a s s w a s d i v i d e d by t h e t o t a l p o l l u t a n t m a s s a n d p l o t t e d
a g a i n s t t h e c u m u l a t i v e v o l xm i e d i v i de d b y t h e t o t a l v o l u m e . T h e s e c u r v e s s h o w e d t h e
d i s t ri b u t i o n o f t h e p o l l u t i o n m a s s o v e r t h e c o u r s e o f a s t o r m a n d a f i r s t f l u s h p h e n o m e n o n
w a s w h e n 8 0% o f t h e p o l l u t a n t m a s s w a s d e l i v e r e d b y th e f i r s t 3 0% o f t h e t o t a l f l o w . W e
u s e d t h i s s a m e m o d e l t o s e e i f t h e r e w a s a f i r s t f l u s h p h e n o m e n o n w it h D O C l o a d i n g
d u ri n g s t o r m e v e n t s .
D O C l o a d i n g g r a p h s w e r e c o n s t r u c t e d b y u s i n g a n E x c e l l in e a r i n t e r p o l a t i o n
f u n c t i o n t o e s t im a t e D O C v a l u e s b e t w e e n s a m p l e s (a d a p t e d f r o m St u m p f e t a l . 2 0 10 )
d u ri n g a s t o r m e v e n t . T o t a l s t o r m e v e n t l o a d i n g s w e r e c a l c u l a t e d b y m u l t i p l y i n g
s t r e a m f l o w v o l u m e (p e r 15 m i n u t e s ) b y m e a s u r e d o r i n t e r p o l a t e d D O C v a l u e s a n d
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s u m m i n g t h e v a l u e s o v e r t h e e n t i r e s t o r m . T h e s t a r t o f t h e s t o r m w a s t h e t im e w h e n
p r e c i p i t a t i o n s t a r t e d a n d t h e e n d o f t h e s t o r m w a s w h e n s t r e a m f l o w w e n t b a c k t o b a s e Un e
f l o w v a l u e s . D r y w e a t h e r l o a d i n g p e r i o d s w e r e t h e 2 4 h o u r s a ft e r s a m p l i n g a n d d r y
w e a t h e r l o a d in g w a s c a l c u l a t e d b y m u l t i p l y i n g s t r e a m fl o w v o l u m e (p e r 1 5 m i n u t e s ) b y
t h e m e a s u r e d o r i n t e r p o l a t e d D O C v a l u e s a n d s u m m i n g o v e r t h e 2 4 h o u r s . B e c a u s e t h e r e
w a s n o dr y s a m p l i n g e v e n t a ft e r t h e l a s t s t o r m , t h e D O C l o a d i n g g r a p h s c o u l d n o t b e
i n t e r p o l a t e d f o r t h e l a s t s t o r m ; t h e r e f o r e , o n l y t h e f i r s t t w o s t o r m s a r e i n c l u d e d i n t h e
D O C l o a d i n g g r a p h s .
2 . 5 . 1 . 4 . D OM a n d F e c a l I n d i c a t o r B a c t e r i a (F I B )
Sim p l e r e gr e s s i o n w a s p e r f o r m e d i n M i c r o s o ft E x c e l t o d e t e r m i n e t h e r e l a t i o n s h i p
b e t w e e n l o g t r a n s f o r m e d v a l u e s o f F I B l e v e l s a n d D O C a s w e l l a s w i t h D O M c o m p o n e n t
c o n c e n t r a t i o n s d u r i n g s t o r m e v e n t s . O n l y c o r r e l a t i o n s w i t h a s l o p e s i g n i fi c a n t l y (p -
v a l u e < 0 . 0 5 ) d i f f e r e n t t h a n z e r o w e r e r e p o r t e d .
3 . R e s u l t s
3 . 1 . D r y W e a t h e r S a m p l i n g
D r y w e a t h e r s am p l i n g o c c u r r e d o n a b i - w e e k l y b a s i s i f t h e r e w a s l e s s t h a n 2 . 5 c m
o f p r e c i p i t a t i o n i n t h e 7 2 h o u r s b e f o r e . T h e dr y w e a t h e r s a m p l i n g w a s e x p e c t e d t o
p r o v i d e i n f o r m a t i o n a b o u t h o w D OM q u a n t i t y a n d q u a l i t y du r i n g s t r e a m b a s e fl o w ,
t h e r e b y s e r v i n g a s a b a s e l i n e t o c o m p a r e t o s t o r m e v e n t s a m p l i n g .
3 . 1 . 1 . D O M Qu a n t i t y
T h e c o n c e n t r a t i o n o f D OM i s q u a n t i f i e d a s d i s s o l v e d o r g a n i c c a r b o n (D O C ) s i n c e
D OM i s 5 0% c a r b o n b y m a s s . D O C c o n c e n t r a t i o n s i n s t r e a m s p r o v i d e i n f o r m a t i o n o n t h e
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f a c t o r s g o v e r n i n g D OM s o u r c e s a n d s i n k s . D O C c o n c e n t r a t i o n s r a n g e d fr o m ~ 2 t o 16
m g C L
' '
,
T h e m e d i a n D O C c o n c e n t r a t i o n a c r o s s a l l s t r e a m s w a s 6 m g C L
' '
,
c l o s e t o t h e
m e d i a n D O C c o n c e n t r a t i o n i n fr e s h w a t e r s (5 m g C L
" '
,
M e y b e c k e t a l . 1 9 8 5 ) . F o r d r y
w e a t h e r s a m p l e s , D O C c o n c e n t r a t i o n s d i d n o t d i f f e r s i g n i f i c a n t l y w i t h s e a s o n (F i g u r e 7 ) .
A l t h o u g h n o t s i g n i f i c a n t , s p r i n g s a m p l e s e x h i b i t e d a h i g h e r m e d i a n D O C c o n c e n t r a t i o n s
t h a n s u m m e r a n d fa l l . N o d r y w e a t h e r s a m p l in g w a s c o n d u c t e d i n t h e w i n t e r .
S p ri n g S u m m e r F a l l
F ig u r e 7 . D O C b y S e a s o n
D O C c o n c e n t r a t i o n by l a n d u s e c a t e g o r y (l o w , i n t e r m e d i a t e , h i g h ) i s s h o w n i n
F i g u r e 8 , w h e r e l a n d u s e c a t e g o r y w a s a s s i g n e d b a s e d o n i n c r e a s i n g l e v e l s o f im p e r v i o u s
s u r f a c e . T h e r e w e r e n o s i g n i f i c a n t d i f f e r e n c e s b e t w e e n D O C c o n c e n t r a t i o n s a n d l a n d
u s e b u t a t r e n d i n i n c r e a s i n g D O C c o n c e n t r a t i o n s w i t h i n c r e a s i n g im p e r v i o u s s u r f a c e w a s






Lo w In t e m n e d ia t e H ig h
F ig u r e 8 . D O C b y L a n d U s e C a t e g o r y
3 . 1 . 2 D O M Q u a l i t y
T h e a b s o r b i n g fr a c t i o n o f D OM p r o v i d e s i n f o r m a t i o n o n t h e c h e m i c a l q u a h t y a n d
s o u r c e o f D OM . S U V A
,
U V a b s o r b a n c e a t 2 54 n m n o r m a H z e d t o D O C c o n c e n t r a t i o n , i s
s t r o n g l y p o s i t i v e l y c o r r e l a t e d w i t h t h e a r o m a t i c c a r b o n c o n t e n t (W e i s h a a r e t a l . 2 0 0 3 ,
C o r y e t a l . 2 0 0 7 ) a n d t h u s p r o v i d e s i n f o r m a t i o n o n t h e r e l a t i v e im p o r t a n c e o f
t e r r e s t r i a l l y - d e r i v e d D O M e n r i c h e d i n a r o m a t i c c a r b o n . A l l d r y s a m p l e SU V A v a l u e s





a t y p i c a l r a n g e f o r
s t r e a m s d r a i n i n g f o r e s t e d c a t c hm e n t s (W e i s h a a r e t a l . 2 0 0 3) . A l t h o u gh SU V A v a l u e s b y
s e a s o n o r l a n d u s e c a t e g o r y w e r e n o t s i g n i f i c a n t l y d i f f e r e n t , SU V A w a s h i g h e r i n t h e
s u m m e r a n d f a l l (F i g u r e 9) a n d m e d i a n v a l u e s a n d r a n g e s v a r i e d b y l a n d u s e c a t e g o r y
(F i g u r e 10 )
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s^ ■ t fc -
- ■
-
' m ' -
B
Sp i i >8 S u m m e r F d
^
F ig u r e 9 . S U V A b y S e a s o n
L o w I n t e r m e i Sa fe ^« ^
F i g u r e 10 . S U V A b y L a n d U s e C a t e g o r y
T h e s l o p e r a t i o , a u n i t l e s s m e a s u r e o f t h e s l o p e o f t h e a b s o r b a n c e s p e c t r u m o f
D O M i n v e r s e l y c o r r e l a t e d w i t h t h e a v e r a g e m o l e c u l a r v ^ e i gh t o f t h e D O M (H e lm s e t a l .
2 0 0 8 ) , r a n g e d fr o m 0 . 6 3 t o 0 . 9 9 . T h i s r a n g e o f s l o p e r a t i o v a l u e s o b s e r v e d w a s
c o n s i s t e n t w i t h v a l u e s r e p o r t e d i n o t h e r f r e s h w a t e r s (H e lm s e t a l . 2 0 0 8) . Sl o p e r a t i o d i d
n o t v a r y s i g n i f i c a n t l y b y s e a s o n (F i g u r e 1 1 ) o r l a n d u s e c a t e g o r y (F i g u r e 1 2 ) .
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S u m m e r w i n t e r
F ig u r e 1 1 . S l o p e R a t i o b y S e a s o n
I n t e r m e d ia t e
F ig u r e 12 . S l o p e R a t i o b y L a n d U s e C a t e g o r y
3 5
3 . 1 . 3 . F l u o r e s c e n t D O M (F D O M )
3 . 1 . 3 . 1 . F l u o r e s c e n c e I n d e x (F I )
T h e f l u o r e s c e n c e i n d e x (F I ) i s s t r o n g l y , i n v e r s e l y c o r r e l a t e d w i t h t h e a r o m a t i c
c a r b o n c o n t e n t o f t h e D O M a n d i s t h u s a n a d di t i o n a l i n d i c a t o r o f D O M s o u r c e . F I v a l u e s
i n f r e s h w a t e r s r a n g e f r o m 1 2 3 t o 1. 5 6 (M c K n i gh t e t a l 2 0 0 1, C o r y e t a l . 2 0 10 ) , w i t h
l o w e r v a l u e s c o r r e s p o n d i n g t o m o r e t e r r e s t r i a l l y d e r i v e d c a r b o n a n d h i g h e r v a l u e s
c o r r e s p o n d i n g w i t h m i c r o b i a l l y d e r i v e d p r e c u r s o r o r g a n i c m a t t e r . D r y w e a t h e r s a m p l e s
e x h i b i t e d a l a r g e r a n g e i n F I v a l u e s , f r o m 1 . 4 2 t o 1 . 9 3 w h i c h s u g g e s t s a s i g n i fi c a n t s p a t i a l
a n d t e m p o r a l v a r i a t i o n i n D OM s o u r c e w i t h i n t h e Jo r d a n L a k e W a t e r s h e d d a t a s e t . T h i s
r a n ge o f F I v a l u e s i s c o n s i s t e n t w i t h o t h e r f r e s h w a t e r s , b u t i s h i gh e r t h a n F I v a l u e s i n
p r i s t i n e s t r e am s , r i v e r s a n d l a k e s i n f o r e s t e d c a t c hm e n t s (H o o d e t a l . 2 0 0 5 , C o r y e t a l .
2 00 7
,
J a f fe e t a l 2 0 0 8 ) . A l t h o u g h s e a s o n a l d i f f e r e n c e s i n F I w e r e n o t s i g n i fi c a n t , t h e
m e d i a n s t r e a m F I w a s t h e h i gh e r i n t h e f a l l (F i g u r e 13 ) . N o s i g n i f i c a n t d i f f e r e n c e s i n t h e
m e d i a n F I w e r e f o u n d a s a f i i n c t i o n o f l a n d u s e c a t e g o r y ( F i g u r e 1 4 ) .
S u m m e r
F ig u r e 13 . F I b y S e a s o n
3 6
I n t e rm e d ia t e
F i g u r e 14 . F I B y L a n d U s e C a t e g o r y
3 . 1 . 3 . 2 . F l u o r e s c e n t D OM (F D OM)
P A R A F A C a n a l y s i s o f t h e f l u o r e s c e n t D OM p r o v i d e s i n s i g h t i n t o a t l e a s t t h r e e
g e n e r a l t y p e s o f c a r b o n w i t h i n t h e D OM p o o l , e g . , c a r b o n a s s o c i a t e d w i t h t e r r i g e n o u s o r
m i c r o b i a l s o u r c e m a t e r i a l
,
a s w e l l a s c a r b o n a s s o c i a t e d w i t h fr e e o r c o m b i n e d f lu o r e s c e n t
a m i n o a c i d s
,
s p e c i fi c a l l y t r y p t o p h a n , t y r o s i n e , a n d p h e n y l a l a n i n e . C o n c e n t r a t i o n s o f
f l u o r e s c e n t D O M (e . g . c o n c e n t r a t i o n s o f f l u o r e s c e n t c o m p o n e n t s C I t h r o u g h C 6 )
c o m p r i s e a f r a c t i o n o f t h e t o t a l D O C p o o l , a n d m a y o r m a y n o t b e e x p e c t e d t o c o r r e l a t e
w i t h t o t a l D O C c o n c e n t r a t i o n s d e p e n d i n g o n w h e t h e r t h e t r a c e , fl u o r e s c e n t f r a c t i o n o f
D O M r e s p o n d s s im i l a r ly t o t h e b u l k D O C p o o l t o b i o g e o c h e m i c a l c o n t r o l s . I n t h i s
s t u d y , D O C a n d fl u o r e s c e n t c o m p o n e n t c o n c e n t r a t i o n s w e r e s i g n i f i c a n t l y , p o s i t i v e l y
c o r r e l a t e d o v e r t im e a n d f r o m s i t e t o s i t e (p - v a l u e s < 0 . 0 5 ) f o r a l l c o m p o n e n t s e x c e p t C 6 .
C o r r e l a t i o n c o e f fi c i e n t s v a r i e d b y c o m p o n e n t (T a b l e 1 , A p p e n d i x A ) .
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A v e r a g e c o n c e n t r a t i o n s o f f l u o r e s c e n t D OM a c r o s s s t r e a m s d i d n o t v a r y
s i g n i f i c a n t l y w i t h s e a s o n b u t i n g e n e r a l , c o m p o n e n t c o n c e n t r a t i o n s w e r e h i g h e r i n t h e
s u m m e r a t m o s t s i t e s (d a t a n o t s h o w n ) . R e f l e c t i n g t h e i m p o r t a n c e o f s e a s o n a l c o n t r o l s
o n D O M q u a l i t y , s t r e a m w a t e r t e m p e r a t u r e w a s f o u n d t o e x p l a i n a s i g n i f i c a n t a m o u n t o f
t h e v a r i a b i l i t y i n a l l fl u o r e s c e n t c o m p o n e n t c o n c e n t r a t i o n s ( p < 0 . 5 ; d a t a n o t s h o w n ) .
T h e r e w e r e s e a s o n a l s h i f t s i n D O M q u a l i t y , a s e v i d e n c e d b y d i f f e r e n t d i s t r i b u t i o n s o f
fl u o r e s c e n t c o m p o n e n t s a t e a c h s i t e w i t h s e a s o n (d a t a n o t s h o w n ) . F o r e x a m p l e , t h e
a v e r a g e c o n c e n t r a t i o n o f C 3 w a s m u c h l o w e r i n f a l l c o m p a r e d t o s p r i n g a n d s u m m e r
(F i g u r e 15 ) .
1 2 0 0
S 0 4 0 0
o
a .
i 0 . 2 0 0
0 . 0 0 0
1 . 0 0 0
% 0 8 0 0
0 . 6 0 0
Sp r i n g S u m m e r Fa l l
F i gu r e 1 5 . C o m p o n e n t C o n c e n t r a t i o n s b y Se a s o n
E r r o r b a r s s h o w s t a n d a r d de v i a t i o n w h i c h d e m o n s t r a t e e n v i r o n m e n t a l v a r i a b i l i t y
W h e n a v e r a g e c o m p o n e n t c o n c e n t r a t i o n s i n s t r e a m s w e r e g r o u p e d b y l a n d u s e
c a t e g o r y , i t w a s e v i d e n t t h a t c o n c e n t r a t i o n s o f fl u o r e s c e n t D O M w e r e l o w e s t i n s t r e a m s
w i t h t h e l o w e s t a m o u n t o f i m p e r v i o u s s u r f a c e ( l o w l a n d u s e c a t e g o r y , F i g u r e 16 ) . T h e
a v e r a g e d i s t r i b u t i o n o f fl u o r e s c e n t c o m p o n e n t s d i f f e r e d , w i t h t h e p e r c e n t c o n t r i b u t i o n o f
3 8
f Ev2 « P i
C 3 i n c r e a s i n g w i t h i n c r e a s i n g l a n d u s e c a t e g o r y , f o r e x a m p l e (F i g u r e 1 6 ) . T h e s e r e s u l t s
i n d i c a t e t h a t l a n d u s e i n f l u e n c e s D O M q u a l i t y d u r i n g d r y w e a t h e r s a m p l i n g .
In t e r m e d i a t e
F i g u r e 1 6 . C o m p o n e n t C o n c e n t r a t i o n s b y L a n d U s e C a t e g o r y
E r r o r b a r s s h o w s t a n d a r d de v i a t i o n w h i c h d e m o n s t r a t e e n v i r o n m e n t a l v a r i a b i l i t y
3 . 2 . S t o r m E v e n t Sa m p l i n g
3 . 2 . 1 . E f f e c t o n D O C
A t o t a l o f t h r e e s t o r m e v e n t s w e r e s a m p l e d w i t h i n t h e s t u d y p e r i o d t o a s s e s s h o w
s t r e a m D O M q u a n t i t y a n d q u a l i t y c h a n g e d u p o n r e c e i v i n g s t o r m w a t e r r u n o f f . T h e
m e d i a n D O C c o n c e n t r a t i o n s a c r o s s a l l s t r e a m s d i d n o t d i f f e r b e t w e e n d r y a n d s t o r m
s a m p l e s (F i g u r e 17 ) b u t w a s s l i g h t l y h i g h e r i n t h e s t o r m s a m p l e s .
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^ ^ a jM H T
D r y S a m p l i n g St o r m S a m p l i n g
F i g u r e 1 7 . D O C i n D r y v s . S t o r m S a m p l i n g
H o w e v e r
,
e x a m i n i n g t h e r e l a t i o n s h i p b e t w e e n s t r e a m d i s c h a r g e a n d D O C
c o n c e n t r a t i o n a t e a c h g a u g e d s t r e a m s i t e , s t o r m s g e n e r a l l y i n c r e a s e d D O C c o n c e n t r a t i o n s
i n e a c h s t r e a m a s e x p e c t e d g i v e n t h a t m a n y s t u d i e s h a v e d o c u m e n t e d h o w r a i n e v e n t s
f l u s h D OM fr o m t h e s u r r o u n d i n g l a n d s c a p e s i n t o s t r e a m s (V i d o n e t a l . 2 0 0 8 , f o r
e x a m p l e ) . Si x o f t h e f i ft e e n s i t e s h a d g a u g e s w h e r e d i s c h a r g e c o u l d b e c a l c u l a t e d f r o m
t h e d a t a f o r t h e s a m p l i n g p e r i o d . A t e a c h g a u g e d s i t e , t h e r e w e r e i n c r e a s e s i n D O C w i t h
i n c r e a s i n g d i s c h a r g e , a s s h o w n f o r s i t e 1 , f o r e x a m p l e i n F i g u r e 18 ( Se e A p p e n d i x B f o r
a l l s im i l a r p l o t s o f a l l o t h e r g a u g e d s i t e s ) .
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D a t e
F i g u r e 18 . D O C a n d D i s c h a r g e a t Si t e 1
T h e " fi r s t fl u s h " p h e n o m e n o n h y p o t h e s i z e s t h a t t h e m a j o r i t y o f t h e n o n p o i n t
s o u r c e p o l l u t a n t l o a d i s d e l i v e r e d t o w a t e r s d u r i n g t h e i n i t i a l p h a s e o f a s t o r m e v e n t . T h e
D O C l o a d i n g g r a p h s e x h i b i t e d a l i n e a r r e l a t i o n s h i p b e t w e e n D O C m a s s l o a d i n g a n d
c u m u l a t i v e v o l u m e , s u g g e s t i n g t h a t t h e r e w a s n o
"
f i r s t fl u s h
"
p h e n o m e n o n f o r a l l s i t e s
w i t h g a u g e s ( s i t e s 1 , 2 , 5 , 6 , 7 , 9 , 1 1 ) (F i g u r e 19 f o r s i t e 1 ; A p p e n d i x C f o r a l l o t h e r
g a u g e d s i t e s ) . R a t h e r , t h e l o a d i n g g r a p h s i n d i c a t e a r e l a t i v e l y c o n s t a n t i n p u t o f D O M t o
s t r e a m s f r o m l a n d d u r i n g r a i n e v e n t s .
4 1
S i t e l
0 . 0 0 0 0 . 2 0 0 0 . 4 0 0 0 . 6 0 0 0 . 8 0 0 1 . 0 0 0
C u m u l a t i v e V o l u m e : T o t a l V o l u m e
D O C St o r m 1 • D O C St o r m 2 1 : 1 Re f e r e n c e
F ig u r e 19 . D O C L o a d i n g a t S i t e 1
3 . 2 . 2 . D O M Qu a l i t y
Sh i ft s i n t h e q u a h t y o f D O M i n s t r e a m s f r o m d r y t o s t o r m c o n d i t i o n s m a y p r o v i de
c l u e s t o t h e w a t e r s o u r c e a n d f l o w p a t h . T h e r e w e r e n o s i g n i f i c a n t d i f f e r e n c e s i n a v e r a g e
SU V A , S R , a n d F I f r o m dr y w e a t h e r t o s t o r m e v e n t s a c r o s s a l l s t r e a m s .
A f i x e d e f f e c t s s t a t i s t i c a l a n a l y s i s o f t h e c h e m i c a l c o m p o s i t i o n o f f l u o r e s c e n t
D O M s a m p l e d i n s t r e a m s d u r i n g s t o r m e v e n t s s h o w e d t h a t s t o r m 1 w a s t h e s t r o n g e s t
b e c a u s e a v e r a g e c o m p o n e n t c o n c e n t r a t i o n s i n s t o rm 2 a n d s t o r m 3 d e c r e a s e d
s i g n i f i c a n t l y c o m p a r e d t o s t o r m 1, a s s h o w n i n T a b l e 4 .
C I C 2 C 3 C 4 C 5
St o r m 2 t o St o r m 1 - 0 27 5 - 0 4 7 6 - 0 3 4 2 - 0 18 6 N S
St o r m 3 t o St o r m 1 - 0 . 6 4 7 - 0 7 77 - 0 4 82 - 0 3 3 7 - 0 1 3 8
T a b l e 4 . D e c r e a s e s i n c o m p o n e n t s o v e r s t o r m e v e n t s ,
( S i g n i f i c a n t i f p < 0 0 5 , N S - N o t s i gn i f i c a n t )
4 2
"^ fl p ^
"
F o r a l l c o m p o n e n t s , r e g a r d l e s s o f t h e l e v e l o f d e v e l o p m e n t a t t h e s i t e s , t h e s a m p l e
t a k e n 3 - 7 h o u r s a f t e r t h e o n s e t o f t h e s t o r m (T 3 ) h a d t h e h i g h e s t c o n c e n t r a t i o n o f
c o m p o n e n t s ( a s s h o w n f o r c o m p o n e n t C I f o r e x a m p l e , F i gu r e 2 0 ; s e e A p p e n d i x D f o r
e f f e c t o f s t o r m t im e p o i n t o n a l l o t h e r c o m p o n e n t c o n c e n t r a t i o n s ) .











F ig u r e 2 0 . C I C o n c e n t r a t i o n b y L a n d U s e C a t e g o r y
E r r o r b a r s s ho w s t a n d a r d d e v i a t i o n w h i c h de m o n s t r a t e e n v i r o n m e n ta l v a r i a b i l i t y . T l i s a t t he o n s e t o f t h e
s t o r m T 2 i s o n t h e r i s i n g l i m b o f t h e h y d r o g r a p h o f t h e s t o r m T 3 i s a t t h e p e a k o f t h e s t o r m T 4 i s a t t h e
f a l l i n g Hm b o f t h e h y d r o g r a p h o f t h e s t o r m .
T h e f i x e d e f f e c t s m o d e l i n d i c a t e d t h a t t h e l a r g e s t c h a n g e ( i n c r e a s e ) i n c o m p o n e n t
c o n c e n t r a t i o n s o c c u r r e d b e t w e e n t h e i n i t i a l s t o r m s a m p l e a n d 3 - 7 h o u r s a f t e r t h e s t o r m
s t a r t e d
,
f o r a l l s t o r m e v e n t s . T h e r e w e r e s i g n i f i c a n t d i f f e r e n c e s b e t w e e n t h e l a n d u s e
c a t e g o r i e s a n d s h i f t s i n c o m p o n e n t c o n c e n t r a t i o n , w i t h h i gh l a n d u s e s i t e s h a v i n g t h e
h i gh e s t i n c r e a s e i n c o m p o n e n t c o n c e n t r a t i o n s d u r i n g t h e s t o r m . T h e i n c r e a s e i n
c o m p o n e n t c o n c e n t r a t i o n s w a s t h e g r e a t e s t b e t w e e n T l a n d T 3 o f a l l s t o r m e v e n t s f o r C I ,
C 2 a c r o s s a l l l a n d u s e c a t e g o r i e s . T h e i n c r e a s e i n C 3 a s a fu n c t i o n o f s t o r m t i m e w a s o n l y
4 3
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s i g n i f i c a n t i n t h e h i g h l a n d u s e c a t e g o r y o r m o s t d e v e l o p e d s i t e s . T h e i n c r e a s e i n C 4
c o n c e n t r a t i o n s d u r i n g s t o r m s w a s s i g n i fi c a n t i n a l l l a n d u s e c a t e g o r i e s e x c e p t t h e
i n t e r m e d i a t e c a t e g o r y . T h e r e w e r e n o s i g n i fi c a n t i n c r e a s e s i n c o m p o n e n t C 5
c o n c e n t r a t i o n i n a n y l a n d u s e c a t e go r i e s (T a b l e 5 ) . F o r a l l c o m p o n e n t s , r e g a r d l e s s o f t i m e
p o i n t o f t h e s t o r m , t h e l e a s t d e v e l o p e d s i t e s h a d t h e l o w e s t c o m p o n e n t c o n c e n t r a t i o n s .
T h e c o m p o n e n t c o n c e n t r a t i o n s v a r i e d f o r t h e i n t e r m e d i a t e a n d h i g h l a n d u s e c a t e g o r i e s a t
d i f f e r e n t t i m e p o i n t s o f t h e s t o r m s a n d f o r d i f f e r e n t c o mp o n e n t s (F i g u r e 2 1) . Se e
A p p e n d i x E f o r e f f e c t o f l a n d u s e c a t e g o r y o n a l l o t h e r c o m p o n e n t c o n c e n t r a t i o n s .
C h a n g e f r o m T 3 t o T l C I C 2 C 3 C 4 C 5
O v e r a l l 0 . 18 3 0 . 2 4 5 N S 0 . 0 9 2 2 N S
L o w L a n d U s e 0 . 16 7 0 . 2 4 1 N S 0 . 0 9 64 N S
I n t e r m e d i a t e L a n d U s e 0 . 13 3 0 . 1 6 7 N S N S N S
H i g h L a n d U s e 0 . 2 5 6 0 . 3 4 1 0 37 3 0 . 1 19 N S
T a b le 5 . C o m p o n e n t C o n c e n t r a t i o n C h a n g e s b e t w e e n T 3 a n d T l o f s t o r m e v e n t s
N S - n o t s i g n i f i c a n t
C I Co n c e n t r a t i o n b y St o r m Po i n t
1 . 2
■ O v e r a l l
■ Lo w
B I n t e r m e d i a t e
■ H ig h
F i g u r e 2 1 . C I C o n c e n t r a t i o n b y S t o r m P o i n t
4 4
E r r o r b a r s s h o w s t a n d a r d d e v i a t i o n w h i c h d e m o n s t r a t e e n v i r o n m e n ta l v a r i a b i l i t y T l i s a t t h e o n s e t o f t h e
s t o r m T 2 i s o n th e r i s i n g l im b o f t h e h y d r o g r a p h o f t h e s t o r m T 3 i s a t t h e p e a k o f t h e s t o r m T 4 i s a t th e
f a l l i n g l i m b o f t h e h y dr o g r a p h o f th e s t o r m
3 . 2 . 4 . 2 . D OM a n d F I B
W e h y p o t h e s i z e d t h a t D OM q u a n t i t y a n d/ o r q u a h t y m a y c o r r e l a t e w i t h l e v e l s o f
f e c a l i n d i c a t o r b a c t e r i a (F I B ) d u r i n g s t o r m e v e n t s d u e t o t h e im p o r t a n c e o f D O M a s a
c o n t r o l l i n g f a c t o r o n F I B s u r v i v a l (Su r b e c k e t a l . 2 0 10 ) a n d/ o r d u e t o t h e f a c t t h a t D O M
i n s t o rm w a t e r m a y o r i g i n a t e f r o m t h e s a m e s o u r c e a s F I B . F IB l e v e l s (l o g t r a n s f o r m e d
v a l u e s o f E . c o l i o r f e c a l c o l i f o r m s , a s m e a s u r e d b y J . R o w n y , d a t a c o u r t e s y o f R o w n y
M . S . T h e s i s M a r c h 2 0 1 1 ) w e r e p o s i t i v e l y c o r r e l a t e d w i t h D O C l e v e l s w it h s l o p e s
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F ig u r e 2 2 . L o g (r i B ) v s . D O C i n s t o r m s a m p l e s .
Sim i l a r l y , F IB l e v e l s c o r r e l a t e d w i t h m e a s u r e s o f D OM q u a l i t y . Sp e c i fi c a l l y , F I B
l e v e l s w e r e s i g n i fi c a n t l y , p o s i t i v e l y c o r r e l a t e d w i t h c o n c e n t r a t i o n s o f fl u o r e s c e n t
c o m p o n e n t C 2 i n d i c a t i v e o f t e r r e s t r i a l D O M a n d w i t h a n d c o m p o n e n t C 3 a s s o c i a t e d w i t h
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y
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Fm a x C3 ' m ic r o b i a l ' (R U )
F ig u r e 2 3 . L o g (r i B ) v s . C 2 a n d C 3 in s t o r m e v e n t s .
3 . 3 . A n o m a l y a t S i t e s 2 a n d 3
: 4 P A RA F A C a n a l y s i s o f t h e J o r d a n L a k e W a t e r s h e d r e s u l t e d i n t h e i d e n t i fi c a t i o n o f
c o m p o n e n t C 6 , w h i c h h a s n o t b e e n i d e n t i f i e d i n t h e f l u o r e s c e n t f r a c t i o n o f D OM f o u n d i n
a n y f r e s h w a t e r s o r m a r i n e w a t e r s t o d a t e (C o r y a n d M c K n i gh t 2 0 0 5 , St e d m o n a n d
M a r k a g e r 2 0 0 5 , M u r p h y e t a l . 2 0 0 8 , F e l lm a n e t a l . 2 0 0 9 ) . E a c h c o m p o n e n t , w h i c h l i k e ly
r e p r e s e n t s a g r o u p o f s im i l a r l y f l u o r e s c i n g m o i e t i e s , i s c h a r a c t e r i z e d b y i t s e x c i t a t i o n a n d
e m i s s i o n s p e c t r a . I n o t h e r w o r d s , t h e e x c i t a t i o n a n d e m i s s i o n s p e c t r u m o f a c o m p o n e n t
p r o v i d e a c h e m i c a l fi n g e r p r i n t o f a c o m p o n e n t . C o m p a r i s o n o f t h e e x c i t a t i o n a n d
e m i s s i o n s p e c t r u m o f c o m p o n e n t C 6 t o a c o m p o n e n t i d e n t i f i e d i n a n i n d e p e n d e n t l y
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a n a l y z e d d a t a s e t o f w a s t e w a t e r e f fl u e n t D O M (R . A . P o l e r a M S E E T h e s i s , D e c . 2 0 10 )
e x h i b i t e d a p e r f e c t o v e r l a p (F i g u r e s 2 4 a n d 2 5 ) , t h e r e b y s t r o n g l y s u g g e s t i n g t h a t
c o m p o n e n t C 6 i s c h e m i c a l m a r k e r o f w a s t e w a t e r e f f l u e n t .
I n t e r e s t i n g l y , c o m p o n e n t C 6 w a s d e t e c t e d o n l y i n s t r e a m w a t e r a t s i t e s 2 a n d 3 i n
t h i s s t u d y , w h i c h c o r r e s p o n d t o M o r g a n C r e e k j u s t u p s t r e a m o f t h e O W A SA w a s t e w a t e r
t r e a t m e n t p l a n t . C o m p o n e n t C 6 a l s o e x h i b i t e d s e a s o n a l v a r i a t i o n ; i t w a s d e t e c t e d i n
s t r e a m w a t e r a t s i t e s 2 a n d 3 i n O c t o b e r 2 0 10 t h r o u g h F e b . 2 0 1 1 (F i g u r e 2 6 ) . A n e a r l i e r
s t u d y o f t h e t e m p o r a l v a r i a b i l i t y i n e f f l u e n t D O M f r o m t h e O WA SA w a s t e w a t e r p l a n t
d e m o n s t r a t e d t h a t t h i s c o m p o n e n t e x h i b i t e d a s i m i l a r t e m p o r a l p a t t e r n , i t w a s d e t e c t e d i n
w a s t e w a t e r e f f l u e n t f r o m O c t o b e r , 2 0 0 9 t h r o u g h M a r c h 20 10 (R . A . P o l e r a M S E E T h e s i s ,
D e c . 20 10 ) .
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F i g u r e 2 6 . W a s t e w a t e r c o m p o n e n t b y J u l i a n D a y i n O W A S A E f f l u e n t , I n f l u e n t , a n d M o r g a n C r e e k
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4 . D i s c u s s i o n
4 . 1 . D r y W e a t h e r S a m p l e s
T h e r e w e r e m u l t i p l e l i n e s o f e v i d e n c e t h a t d u r i n g b a s e f l o w c o n d i t i o n s ,
a u t h o c ht h o n o u s D O M w a s i m p o r t a n t i n t h e u r b a n s t r e a m s s a m p l e d i n t h i s s t u d y . M a i n l y ,
p a t t e r n s i n D O C c o n c e n t r a t i o n s a n d c h e m i c a l a t t r i b u t e s d i f f e r e d f r o m p r e v i o u s w o r k o n
s t r e a m s d r a i n i n g l e s s d e v e l o p e d c a t c h m e n t s . F o r e x a m p l e , D O C c o n c e n t r a t i o n s i n
n a t u r a l s y s t e m s h a v e b e e n s h o v ra t o v a r y p o s i t i v e l y w i t h w a t e r s h e d s i z e a n d p r o p o r t i o n o f
w e t l a n d s i n t h e w a t e r s h e d
,
w h i c h s e r v e a s a n im p o r t a n t s o u r c e o f D O M t o d o w n s t r e a m
a q u a t i c s y s t e m s (I n am d a r e t a l . 2 0 0 8 , F e l lm a n e t a l . 2 0 0 9 ) . I n t h i s s t u d y , s t a t i s t i c a l
a n a l y s i s i n d i c a t e d th a t D O C c o n c e n t r a t i o n s w e r e i n v e r s e l y r e l a t e d t o w a t e r s h e d s i z e , a n d
p o s i t i v e l y c o r r e l a t e d w i t h im p e r v i o u s s u r f a c e , o p p o s i t e o f e x p e c t e d t r e n d s b a s e d o n
n a t u r a l s y s t e m s . F u r t h e r m o r e , i t w a s e x p e c t e d t h a t h i gh e r D O C c o n t e n t c o n c u r r e n t w i t h
h i g h e r s i g n a t u r e o f t e r r e s t r i a l l y - d e r i v e d D O M w o u l d b e e x p e c t e d d u r i n g i n t h e f a l l du e t o
h i g h e r t e r r e s t r i a l i n p u t s i n t o t h e w a t e r s h e d i n t h a t s e a s o n v i a s e n e s c e n c e o f p l a n t m a t t e r .
I n c o n t r a s t , m e d i a n D O C c o n c e n t r a t i o n s w e r e o b s e r v e d t o b e h i gh e r i n t h e s p r i n g a n d
m a r k e r s o f t e r r e s t r i a l D O M w e r e n o t s i g n i f i c a n t l y h i g h e r i n t h e f a ll . T a k e n t o g e t h e r , t h e
d i f f e r e n t d y n a m i c s o f D O C i n t h i s s y s t e m c o m p a r e d t o n a t u r a l s y s t e m s s u g g e s t e d a n
i n c r e a s i n g im p o r t a n c e o f m i c r o b i a l D OM fu e l e d b y i n c r e a s i n g l o a d i n g o f n u t r i e n t s
a s s o c i a t e d w i t h n o n p o i n t s o u r c e p o l l u t i o n i n i n c r e a s i n g l y u r b a n i z e d s t r e a m s .
A d d i t i o n a l e v i d e n c e f o r t h e im p o r t a n c e o f m i c r o b i a l s o u r c e s o f D OM w a s t h e f a c t
t h a t t h e a v e r a g e F I v a l u e a c r o s s a l l s i t e s w a s 1 . 5 8 , s i g n i f i c a n t l y h i g h e r t h a n t h e r a n g e o f
F I v a l u e s o b s e r v e d f o r s t r e a m s d r a i n i n g u n d e v e l o p e d f o r e s t e d c a t c hm e n t s (H o o d e t a l .
2 0 0 5
,
J a f f e e t a l . 2 0 0 8
,
F e l lm a n e t a l . 2 0 0 9) . H i g h e r c o n c e n t r a t i o n s o f f l u o r e s c e n t D O M
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c o m p o n e n t s i n t h e s u m m e r ( s u p p o r t e d b y t h e p o s i t i v e c o r r e l a t i o n b e t w e e n w a t e r
t e m p e r a t u r e a n d c o m p o n e n t c o n c e n t r a t i o n s ) fu r t h e r s u g g e s t e d t h a t d u r i n g t h e s u m m e r ,
w a r m e r w a t e r t e m p e r a t u r e s s t i m u l a t e m i c r o b i a l b r e a k d o w n o f c a r b o n i n p u t s w h i c h
c o n t r i b u t e t o t h e p o o l o f a u t o c ht h o n o u s D O M .
T r e n d s i n t h e a b s o r b i n g f r a c t i o n o f D O M d i d n o t c l e a r l y i n d i c a t e a s h i ft t o w a r d s
m i c r o b i a l l y - d e r i v e d D O M . T h e r e w e r e n o s i g n i f i c a n t d i f f e r e n c e s i n SU V A b y s e a s o n o r
b y l a n d u s e . H o w e v e r , SU V A w a s s l i gh t l y h i gh e r i n t h e s u m m e r a n d f a l l c o m p a r e d t o t h e
s p r i n g , w h i c h s u g g e s t s t h a t i n t h e s p r i n g w h e n m e d i a n D O C c o n c e n t r a t i o n s w e r e h i g h e s t ,
t h e s o u r c e o f t h e h i g h e r D O C c o n c e n t r a t i o n s w a s m i c r o b i a l l y - p r o du c e d m a t e r i a l l a c k i n g
i n a r o m a t i c c a r b o n . Sl o p e r a t i o d i d n o t v a r y s i g n i f i c a n t l y b y s e a s o n o r l a n d u s e c a t e g o r y
w h i c h im p l i e d s im i l a r m o l e c u l a r w e i g ht i n t h e D OM p o o l s a c r o s s s e a s o n a n d l a n d u s e .
A l l f l u o r e s c e n t D OM c o m p o n e n t s c o n c e n t r a t i o n s i n c r e a s e d w i th i n c r e a s i n g
im p e r v i o u s s u r f a c e s o n d r y w e a t h e r s a m p l i n g d a y s , w h i c h h a s n o t b e e n p r e v i o u s l y
r e p o r t e d . T o d a t e , t h e r e h a v e b e e n f e w s t u d i e s t h a t h a v e e x a m i n e d t h e f l u o r e s c e n t
f r a c t i o n o f D OM d u r i n g s t o r m e v e n t s , a n d o f t h e s e f e w s t u d i e s , n o n e h a v e b e e n
c o n d u c t e d i n u r b a n c a t c hm e n t s . H i gh e r c o n c e n t r a t i o n s o f F D OM c o m p o n e n t s i n d r y
w e a t h e r s a m p l e s w i t h i n c r e a s i n g im p e r v i o u s s u r f a c e m a y s u g g e s t t h a t t h e s e c o m p o n e n t s
a r e a s s o c i a t e d w i t h a u t o c h t h o n o u s p r o d u c t i o n i n s t r e a m s f u e l e d b y i n c r e a s e d n u t r i e n t
l e v e l s i n t h e m o r e u r b a n i z e d s y s t e m s . A l t h o u gh c o m p o n e n t C 2 i s m o r e l i k e l y t o b e
a s s o c i a t e d w i t h s o i l a n d p l a n t m a t t e r o f t e r r e s t r i a l o r i g i n (a n d t h u s n o t d e r i v e d f r o m
a u t o c h t h o n o u s p r o c e s s e s ) , c o m p o n e n t s s u c h a s C 2 h a v e b e e n i d e n t i f i e d i n s y s t e m s
d o m i n a t e d b y a u t o c h t h o n o u s p r o du c t i o n a n d l a c k i n g i n t e r r e s t r i a l i n p u t s (C o r y a n d
M c K n i g ht 2 0 0 5 ) , i n d i c a t i n g t h a t a g i v e n c o m p o n e n t i s n o t u n i q u e t o a s p e c i f i c s o u r c e ,
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r a t h e r i t i s t h e r e l a t i v e p r o p o r t i o n o r ,
" f i n g e r p r i n t
"
o f t h e f l u o r e s c e n t D OM t h a t m a y b e a
b e t t e r d e l i n e a t o r o f D O M s o u r c e a n d p r o c e s s i n g . F u t u r e w o r k s h o u l d b e a im e d a t
u n de r s t a n d i n g h o w th e d i s t r i b u t i o n o f a l l c o m p o n e n t s v a r i e d w i t h l a n d u s e du r i n g d r y
w e a t h e r c o n d i t i o n s .
A l t e r n a t i v e l y , t h e i n c r e a s e d c o n c e n t r a t i o n s o f a l l f l u o r e s c e n t D O M c o m p o n e n t s ,
e . g . t h o s e a s s o c i a t e d w i t h d i f f e r e n t t e r r e s t r i a l a n d m i c r o b i a l o r g a n i c m a t t e r s o u r c e s m a y
r e f l e c t t h e f a c t t h a t w i t h i n c r e a s i n g im p e r v i o u s s u r f a c e t h e r e i s l e s s s o i l t o f i lt e r a n y w a t e r
t h a t f l o w s o n / t hr o u g h l a n d t o s t r e a m s . I n l e s s d e v e l o p e d c a t c hm e n t s , i n c r e a s e d a m o u n t s
o f s o i l a n d v e g e t a t i o n a c t a s a s i n k f o r o r g a n i c m a t t e r i n r a in w a t e r , l e t t i n g t h e w a t e r
p e r c o l a t e s l o w l y t hr o u g h t h e s o i l b e f o r e r e a c h i n g s u r f a c e w a t e r s , w h e r e a s i n u r b a n
s y s t e m s w it h i n c r e a s e d i m p e r v i o u s s u r f a c e s , t h e s o i l / v e g e t a t i o n s i n k i s r e m o v e d a n d s o
t h e r a i n w a t e r t h a t f l o w s o v e r l a n d c o l l e c t i n g o r g a n i c m a t t e r r e a c h e s s t r e a m s l i k e l y f a s t e r ,
a n d w i t h l e s s r e m o v a l o f o r g a n i c m a t t e r . T h e l a c k o f a s o i l / v e g e t a t i o n s i n k w i t h
i n c r e a s i n g im p e r v i o u s s u r f a c e m a y t h e r e f o r e e x p l a i n w h y c o n c e n t r a t i o n s o f a l l
f l u o r e s c e n t D OM c o m p o n e n t s w e r e h i gh e r i n i n c r e a s i n g l y u r b a n i z e d s t r e a m s , e v e n
d u r i n g b a s e f l o w c o n d i t i o n s .
4 . 2 . S t o r m E v e n t Sa m p l i n g
4 . 2 . 1 . E f f e c t o n D O M Qu a n t i t y
D u r i n g s t o r m s , t h e r e i s a s h i f t i n t h e s o u r c e o f D O M t o s t r e a m s . R e s u l t s o f t h i s
s t u d y i n d i c a t e d t h a t D O C c o n t e n t w a s s l i gh t l y h i g h e r du r i n g s t o r m s t h a n i n d r y p e r i o d s
w h i c h c o r r e s p o n d w i t h t h e r e s u lt s o f V i d o n e t a l . (2 0 0 8 ) a s w e l l a s m a n y o t h e r s t u d i e s
(B o y e r e t a l . 19 9 7 , I n am d a r a n d M i t c h e l l 2 0 06 , I n a m d a r e t a l . 2 0 0 8) t h a t h a v e
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d e m o n s t r a t e d r e l a t i o n s h i p s b e t w e e n s t r e a m d i s c h a r g e a n d D O C c o n c e n t r a t i o n s . E l e v a t e d
D O C l e v e l s d u r i n g s t o r m e v e n t s h a v e b e e n a t t r i b u t e d t o i n c r e a s e d t e r r e s t r i a l i n p u t ,
f l u s h i n g o f o r g a n i c a n d D O M - r i c h s o i l s by n e a r - s u r f a c e r u n o f f , r e l e a s e o f i n s t r e am
s o u r c e s o f s o l u t e s w i t h e l e v a t e d s t r e a m fl o w , e t c . ( I n a m d a r e t a l . 2 0 0 8 ) . V i d o n e t a l .
(2 0 0 8 ) a l s o s u g g e s t e d t h a t t h e i n c r e a s e i n D O C d u r i n g s t o r m s w a s n o t s im p l y d u e t o t h e
m o b i l i z a t i o n o f a g i v e n p o o l o f D O C b u t r a t h e r t h e m o b i l i z a t i o n o f n e a r s u r f a c e s o i l D O C
w i t h h i gh e r a r o m a t i c i t y a n d l i g n i n c o n t e n t t h a n t h e D O C d e r i v e d f r o m m i n e r a l l a y e r s t o
t h e s o i l p r o fi l e a n d c o n t r i b u t i n g D O C t o t h e s t r e a m a t b a s e fl o w .
T h e f i r s t s t o rm (o n S e p t e m b e r 2 9 , 2 0 10 ) w a s t h e s t r o n g e s t o f t h e t h r e e s t o r m
e v e n t s s a m p l e s b e c a u s e i t h a d t h e hi g h e s t a m o u n t o f d i s c h a r g e , w h i c h c o r r e s p o n d e d w i t h
h i gh e r v a l u e s o f D O C c o n t e n t i n t h i s s t o r m . T h i s s u p p o r t s p r e v i o u s r e s e a r c h o f V i d o n e t
a l . (2 0 0 8 ) t h a t d i s c h a r g e o r p r e c i p i t a t i o n c h a r a c t e r i s t i c s a r e t h e p r i m a r y c o n t r o l s o n D O C
c o n c e n t r a t i o n . T h e h i gh e s t c o m p o n e n t c o n c e n t r a t i o n s o c c u r r e d a t T 3 (t h e s a m p l e
t im e p o i n t c o r r e s p o n d i n g t o p e a k d i s c h a r g e ) a c r o s s a l l s t o r m s a n d s i t e s w h i c h i n d i c a t e d
t h a t t h e p e a k o f t h e s t o r m d i s c h a r g e w a s s u c c e s s fi i Uy c a pt u r e d .
S t o r m s a r e im p o r t a n t d r i v e r s o f D O C a n d m i c r o b i a l c o n t am i n a n t s t o s t r e a m s . T h e
D O C l o a d i n g g r a p h s i n d i c a t e t h e r e i s n o
" fi r s t fl u s h p h e n o m e n o n
"
a n d t h a t t h e r e i s a
r e l a t i v e l y c o n s t a n t i n p u t o f D OM to s t r e a m s fi
-
o m t h e i r s u r r o u n d in g e n v i r o rm i e n t s d u r i n g
r a i n e v e n t s . Pr e v i o u s s t u d i e s o n t h e fi r s t fl u s h p h e n o m e n o n h a v e b e e n c o n d u c t e d
i n v e s t i g a t i n g t h e l o a d i n g o f m i c r o b i a l c o n t a m i n a n t s (i . e . f e c a l i n d i c a t o r b a c t e r i a ) d u r i n g
s t o r m e v e n t s a n d m a n y h a v e f o u n d n o s t r o n g p a t t e r n o f fi r s t fl u s h (Su r b e c k e t a l . 2 0 0 6 ,
K r o m e t i s e t a l . 2 0 0 7
,
St u m p f e t a l . 2 0 10 ) . E n v i r o n m e n t a l l a n d s c a p e s m a y c o n t r i b u t e t o
t h e l e v e l o f F I B s o t h a t F I B c o n c e n t r a t i o n s a r e c o n s t a n t i n t h e s u r r o u n d i n g e n v i r o n m e n t
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a n d h a v e a u n i f o r m i n p u t i n t o r u n o f f d u r i n g s t o r m s (So l o - G a b r i e l e e t a l . 2 0 0 0 ,
B y a p p a n a h a l l i e t a l . 2 0 0 3 , J . R o w n y M . S . T h e s i s M a y 2 0 1 1 ) . T h e r e s u l t s s h o w i n g t h a t
D O C l o a d i n g h a s n o fi r s t fl u s h s u g g e s t e d t h e di s s o l v e d s o l u t e s i n w a t e r b e h a v e s im i l a r l y
t o p a r t i c l e - a s s o c i a t e d c o n s t i t u e n t s , s u c h a s f e c a l i n d i c a t o r b a c t e r i a .
4 . 2 . 2 . E f f e c t o n D O M Q u a l i t y
C h a n g e s i n t h e f l u o r e s c e n t f r a c t i o n o f D OM (q u a n t i f i e d a s c h a n g e s i n fl u o r e s c e n t
c o m p o n e n t s a s a f u n c t i o n o f s t o r m e v e n t ) , i n d i c a t e d s o m e s h i f t s i n D OM c o m p o s i t i o n i n
s t r e a m s f o l l o w i n g s t o r m s , a n d th a t t hi s s h i ft de p e n d e d o n l a n d u s e . St o r m s r e s u l t e d i n
i n c r e a s e d l e v e l s o f c o m p o n e n t s C I a n d C 2 i n a l l l a n d u s e c a t e g o r i e s , w h i c h c o r r e s p o n d s
w it h F e l l m a n e t a l . 2 0 0 9 a n d P e t r o n e e t a l . 2 0 1 1
,
w h e r e t h e y a l s o fo u n d t h a t h u m i c - l i k e
c o m p o n e n t s i n c r e a s e d du r i n g s t o r m s o r h i gh fl o w . G i v e n t h a t C I a n d C 2 a r e a s s o c i a t e d
w it h h u m i c m a t e r i a l o f m i x e d a n d s t r o n g l y t e r r e s t r i a l s o u r c e s , r e s p e c t i v e l y , t h i s s u g g e s t s
t h a t s t o r m s br i n g i n c a r b o n t o s t r e a m s t h a t i s n o t s o l e l y d e r i v e d fr o m d e g r a d i n g h i g h e r
p l a n t s a n d s o i l s .
I n h i g h l a n d u s e c a t e g o r i e s , m e a n i n g s t r e a m s d r a i n i n g c a t c hm e n t s w i t h t h e h i g h e s t
p r o p o r t i o n o f im p e r v i o u s s u r f a c e s , t h e i n c r e a s e i n c o m p o n e n t C 3 du r i n g s t o r m s w a s
s i g n i f i c a n t . T h i s i s i m p o r t a n t b e c a u s e C 3 i s a s s o c i a t e d w i t h m i c r o b i a l d e r i v e d p r e c u r s o r
m a t e r i a l , w h i c h s u g g e s t s t h a t s t o r m w a t e r b e c o m e s e n r i c h e d i n m i c r o b i a l l y d e r i v e d
o r g a n i c m a t t e r e n r o u t e t o s t r e a m s . T h i s k i n d o f i n c r e a s e i n m i c r o b i a l o r g a n i c m a t t e r i s
l i k e l y d u e t o a c o m b i n a t i o n o f a n t h r o p o g e n i c i n fl u e n c e s , s u c h a s w a s t e w a t e r s o u r c e s o r
h i g h e r r a t e s o f a q u a t i c C p r o d u c t i o n f u e l e d b y i n o r g a n i c n u t r i e n t s a s s o c i a t e d w i t h
s t o r m w a t e r . Si g n i f i c a n t i n fl u e n c e f r o m w a s t e w a t e r o r s e p t i c D O M w o u l d h a v e b e e n
e x p e c t e d t o r e s u l t i n i n c r e a s e d c o n c e n t r a t i o n s o f c o m p o n e n t C 5 du r i n g s t o r m s , s i n c e t h i s
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c o m p o n e n t i s a s s o c i a t e d w i t h a s s o c i a t e d w i t h l a b i l e , a m i n o a c i d - l i k e c a r b o n a bi m d a n t i n
b i o l o g i c a l t r e a t m e n t o f d o m e s t i c w a s t e . H o w e v e r , n o s i g n i f i c a n t i n c r e a s e i n
c o n c e n t r a t i o n s o f C 5 w a s o b s e r v e d d u r i n g s t o r m s . F e l lm a n e t a l . 2 0 0 9 s a w t h a t t h e
a m i n o - a c i d / p r o t e i n l i k e c o m p o n e n t s h o w e d a n i n i t i a l i n c r e a s e f o l l o w e d b y a g r a d u a l
d e c r e a s e d u r i n g t h e r e s t o f t h e s t o r m f o r s t r e a m s d r a i n i n g n a t u r a l s y s t e m s , h o w e v e r t h a t
p a t t e r n w a s n o t o b s e r v e d h e r e .
4 . 2 . 3 . D O M a n d F I B L e v e l s
T h e r e s u l t s p r o v i d e d p r e l im i n a r y e v i d e n c e t h a t t h e i n t e r p l a y b e t w e e n D O M
q u a n t i t y a n d q u a l i t y m a y i n f o r m u s a b o u t t h e s o u r c e o f F I B a s w e l l a s t h e e t h e r o l e s o f
D OM i n th e i r s u r v i v a l i n e n v i r o n m e n t a l r e s e r v o i r s . T h e r e w e r e s i gn i fi c a n t p o s i t i v e
c o r r e l a t i o n s b e t w e e n D O C a n d F IB l e v e l s o n l y d u r i n g s t o r m e v e n t s . W e r e m o v e d T l
s am p l e p o i n t s t o s e e i f t h e r e l a t i o n s h i p b e t w e e n D O C a n d F I B w o u l d c h a n g e w i t h o u t t h e
" b a s e l i n e " s t o r m s a m p l i n g p o i n t , b u t d i d n o t s e e a c h a n ge i n t h e r e l a t i o n s h i p b e t w e e n
D O C a n d F I B (F i g u r e 1 , A p p e n d i x F ) . T h i s i s l i k e l y du e t o t h e f a c t t h a t d u r i n g t h e s t o r m
e v e n t s
,
T l s a m p l i n g o c c u r r e d w h e n i t w a s a l r e a d y r a i n i n g a n d th u s , w a s n o t a c t u a l l y a
b a s e l i n e s am p l e .
W e a l s o t e s t e d t h e r e l a t i o n s h i p b e t w e e n D O C a n d F I B a t t h e t hr e s h o l d l e v e l o f
D O C (7 m g C / L ) i n Su r b e c k e t a l . 2 0 10 . I n Su r b e c k e t a l . 2 0 10 , a t D O C l e v e l s l e s s t h a n
7 m g C / L , F I B d i e d o f f e x p o n e n t i a l l y a n d a t D O C l e v e l s g r e a t e r t h a n 7 m g C / L , F IB
e i t h e r g r e w e x p o n e n t i a l l y o r e x h i b i t e d a p e r i o d i c s t e a d y s t a t e . F o r o u r d a t a s e t , t h e
r e l a t i o n s h i p b e t w e e n D O C a n d F IB d i d n o t im p r o v e o r w o r s e n w h e n D O C gr e a t e r t h a n o r
l e s s t h a n 7 m g C / L (F i g u r e 1, A p p e n d i x G ) . A l s o , w e c o m p a r e d D O C a n d F I B a t
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d i f f e r e n t l a n d u s e c a t e g o r i e s (b y p e r c e n t a g e I S ) a n d s a w t h a t t h e c o r r e l a t i o n b e t w e e n
D O C a n d F IB i n c r e a s e d i n t h e s it e s w i t h t h e l o w e s t p e r c e n t a g e I S (F i g u r e 1 , A p p e n d i x H )
w h i c h s u g g e s t s t h a t i n m o r e n a t u r a l a r e a s , t h e r e i s a s t r o n g e r r e l a t i o n s h i p b e t w e e n D O C
a n d F IB d u r i n g s t o r m e v e n t s , w h i c h c a n m e a n t h a t m o r e n a t u r a l o r t e r r e s t r i a l
s u r r o u n d i n g s l e a d t o h i gh e r D O C c o n c e n t r a t i o n s d u r i n g s t o r m s a n d t h u s , h i g h e r F IB
c o n c e n t r a t i o n s . T h i s s u p p o r t s t h e h y p o t h e s i s t h a t D O C m a y b e l i n k e d t o F I B
s u r v i v a b i l i t y .
S im i l a r l y , t h e r e w e r e s i g n i fi c a n t p o s i t i v e c o r r e l a t i o n s b e t w e e n C 2 (t e r r e s t r i a l
D OM ) a n d F I B l e v e l s a n d C 3 (m i c r o b i a l D OM ) a n d F IB l e v e l s d u r i n g s t o r m s . T h e s e
r e l a t i o n s h i p s a l s o d i d n o t c h a n g e w h e n t h e T l s am p l e p o i n t s w e r e r e m o v e d (F i g u r e 1 ,
A pp e n d i x F ) W e c o m p a r e d t h e r e l a t i o n s h i p b e t w e e n D O M q u a l i t y a n d F I B a t d i f f e r e n t
l a n d u s e c a t e g o r i e s (F i g u r e s 1 , 2 , a n d 3 , A p p e n d i x H ) . a n d s a w t h a t t h e r e l a t i o n s h i p
b e t w e e n C 2 a n d F I B l e v e l s du r i n g s t o r m s h a d th e h i g h e st c o r r e l a t i o n i n t h e l o w
im p e r v i o u s s u r f a c e s i t e s , w h i l e C 3 a n d F I B l e v e l s h a d t h e h i g h e s t c o r r e l a t i o n i n t h e h i gh
im p e r v i o u s s u r f a c e s i t e s . T h i s s h o w s t h a t C 2 , t h e m o r e t e r r e s t r i a l l i k e c o m p o n e n t h a d a
s t r o n g e r r e l a t i o n s h i p w it h F IB l e v e l s i n l e s s d e v e l o p e d a r e a s (m o r e n a t u r a l a r e a s w i t h
m o r e t e r r e s t r i a l s o u r c e s o f D O M ) a n d t h a t C 3 , t h e m o r e m i c r o b i a l l i k e c o m p o n e n t h a d a
s t r o n g e r r e l a t i o n s h i p w i t h F IB l e v e l s i n m o r e d e v e l o p e d a r e a s (w i t h m o r e m i c r o b i a l
s o u r c e s o f D OM ). T h i s s u g g e s t s t h a t c o r r e l a t i o n s b e tw e e n D OM a n d F IB m a y p r o v i d e
i n f o r m a t i o n o n t h e s o u r c e o f t h e F IB (
"
n a t u r a l " e n v i r o n m e n t a l r e s e r v o i r s v s . m o r e d i r e c t
a n t h r o p o g e n i c s o u r c e s ) .
T h e s e r e l a t i o n s h i p s s u g g e s t t h a t D O M a n d F I B o r i g i n a t e f r o m t h e s a m e w a t e r
s o u r c e a n d t h a t D O M m a y b e a n e c o l o g i c a l c o n t r o l o n F I B l e v e l s (Su r b e c k e t a l . 2 0 10 ) .
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E n v i r o n m e n t a l r e s e r v o i r s m a y c o n t r i b u t e t o s u r f a c e w a t e r F IB c o n c e n t r a t i o n s w h i c h h a s
m a d e i t d i f fi c u l t t o a c c u r a t e l y i n t e r p r e t r e s u l t s o n m i c r o b i a l c o n t a m i n a t i o n f r o m
s t o r m w a t e r . T h e s e r e s u l t s p r o v i d e t h e f i r s t d e m o n s t r a t i o n o f t h e p o t e n t i a l t o u s e D OM a s
a n a d d it i o n a l t r a c e r f o r t h e s o u r c e a n d d y n a m i c s o f F I B s i n t h e e n v i r o n m e n t .
4 . 3 . A n o m a l y a t S i t e s 2 a n d 3
I t w a s i n t e r e s t i n g t h a t c o m p o n e n t C 6 , a c l e a r s i g n a t u r e o f w a s t e w a t e r e f f lu e n t ,
w a s d e t e c t e d i n M o r g a n C r e e k (a t s it e 2) b e c a u s e t h i s s am p l i n g l o c a t i o n w a s a b o v e t h e
O WA SA w a s t e w a t e r t r e a tm e n t p l a n t , a n d g i v e n t h a t w a t e r fl o w s d o w n h i l l , i t w a s n o t
e x p e c t e d t h a t w a s t e w a t e r e f fl u e n t w o u l d b e d e t e c t e d u p s t r e a m o f t h e p l a n t . T w o
h y p o t h e s e s h a v e b e e n c o n s i d e r e d t o e x p l a i n t h i s a n o m a l y . F i r s t , w e c o n s i d e r e d t h e i d e a
t h a t o u t s i d e i n p u t s o f w a s t e w a t e r i n t o t h e s t r e a m a t s i t e 2 w e r e r e s p o n s i b l e . F i n l e y G o l f
C o u r s e i s v e r y c l o s e t o s i t e 2 a n d t h e y u s e M o r g a n C r e e k w a t e r r i g h t b e l o w t h e
w a s t e w a t e r e f fl u e n t p ip e t o i r r i g a t e t h e i r c o u r s e ; h o w e v e r , t h e y o n l y i r r i g a t e t h e i r c o u r s e
du r i n g t h e s p r i n g a n d s u m m e r a n d C 6 w a s d e t e c t e d i n t h i s s t u d y o n l y b e t w e e n O c t o b e r
a n d M a r c h . Se c o n d l y , s t o r m w a t e r f r o m U N O
'
s c a m p u s h a s b e e n h y p o t h e s i z e d t o
i n fl u e n c e t h e w a t e r q u a l i t y i n M o r g a n C r e e k a t s i t e 2 , a n d i t i s p o s s i b l e t h a t t h i s
s t o r m w a t e r c o n t a i n s s i g n a l s fr o m l e a k i n g s e p t i c s y s t e m s w h i c h w o u l d b e e x p e c t e d t o b e
s i m i l a r t o w a s t e w a t e r e f fl u e n t .
4 . 4 . L i m i t a t i o n s
T h e r e w e r e s e v e r a l l im i t a t i o n s t o t h i s s t u dy . A l l o f t h e s t o r m e v e n t s o c c u r r e d i n
t h e f a l l o r t h e w i n t e r w h i c h c o n s t r a i n s a c l e a r a s s e s s m e n t o f s e a s o n a l v a r i a t i o n i n b a s e l i n e
a n d s t o r m t r e n d s . S p r i n g a n d s u m m e r c o n s i st e d o f o n l y d r y w e a t h e r s a m p l e s a n d f a l l a n d
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w i n t e r s a m p l e s c o n s i s t e d m o s t l y o f s t o r m s a m p l e s . I n a d d i t i o n , e x a m i n i n g s i t e b y s i t e
s e a s o n a l t r e n d s o n D O M q u a n t i t y a n d q u a l i t y , i t w a s e v i d e n t t h a t s e a s o n a l v a r i a b i l i t y a t
e a c h s i t e w a s s i g n i fi c a n t . T h u s , it w a s d i f fi c u l t t o d e t e c t c l e a r t r e n d s i n a v e r a g e
p r o p e r t i e s o f s t r e a m D O M q u a l i t y a l o n g a g r a d i e n t o f l a n d u s e o n t o p o f t h e r e a l s e a s o n a l
v a r i a b i l i t y i n s t r e a m D O M f r o m t h e m y r i a d o f b i o g e o c h e m i c a l p r o c e s s e s c o n t r o l l i n g
D OM c h a r a c t e r .
5 . C o n c l u s i o n s
Th e g o a l o f t h i s s t u d y w a s t o f u r t h e r i n v e s t i g a t e r e l a t i o n s h i p s b e t w e e n D OM
c o m p o s i t i o n , l a n d u s e a n d w a t e r q u a l i t y a n d t o f u r t h e r u n d e r s t a n d th e l i n k a g e s b e t w e e n
D O M s o u r c e a n d c h e m i s t r y . W e hy p o t h e s i z e d t h e f o l l o w i n g : 1) t h e c o m p o s i t i o n o f
D O M i n s t r e a m s w i l l r e fl e c t t h e l a n d u s e a t t r i b u t e s o f i t s s u r r o u n d i n g s , 2 ) t h e s h i ft i n
s t r e a m D O M q u a n t i t y a n d q u a l i t y d u r i n g s t o r m e v e n t s w i l l d e p e n d o n t h e l a n d u s e i n t h e
s t r e a m c a t c hm e n t
,
a n d 3 ) t h e c o m p o s i t i o n o f D OM i n r u n o f f i s im p o r t a n t f o r f e c a l
i n d i c a t o r b a c t e r i a s u r v i v a l i n e n v i r o n m e n t a l r e s e r v o i r s a n d t h a t D O M a n d F I B o r i g i n a t e
f r o m t h e s a m e w a t e r s o u r c e s d u r i n g s t o r m s . A l t h o u g h m u c h a d d i t i o n a l w o r k i s n e e d e d t o
p r o v e t h e s e h y p o t h e s e s t o b e c o r r e c t , t h i s s t u dy p r o v i d e d s t r o n g p r e l i m i n a r y s u p p o r t f o r
t h e s e h y p o t h e s e s a n d p r o v i d e s t h e b a s i s f o r f u t u r e w o r k i n t h i s a r e a .
O u r s t u d y s u g g e s t e d i n fl u e n c e o f l a n d u s e o n D O M q u a n t i t y a n d q u a l i t y . T h e
r e s u l t s t o d a t e s u g g e s t i n c r e a s e d a u t o c h t h o n o u s s o u r c e s o f D OM e s p e c i a l l y i n u r b a n
s t r e a m s . So
,
a s t h e c a t c hm e n t i s i n c r e a s i n g l y u r b a n i z e d , q u a n t i fi e d b y i n c r e a s e s i n
im p e r v i o u s s u r f a c e s , t h e c h e m i s t r y o f s t r e a m D OM w i l l s h i ft r e fl e c t i n g a n in c r e a s i n g
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E . M . , G h e r v a s e , L . , P a v e l e s c u , G . , & S a v a s t r u , D . (2 0 0 9 ) . A S SE S SM E N T O F
T H E A N T H R O P O G E N I C I M P A C T O N W A T E R SY ST E M S B Y
F L U O RE SC EN C E SP EC T R O SC O P Y . [P r o c e e d i n g s P a p e r ] . E n v i r o n m e n t a l
E n g i n e e r i n g a n d M a n a g e m e n t J o u r n a l , 8 (6 ) , 13 2 1- 13 2 6 .
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Z h e n g , B . H . , S o n g , Y . H . , & Q i n , Y . W . (2 0 1 1) . C o r r e l a t i o n b e t w e e n
m o l e c u l a r a b s o r p t i o n s p e c t r a l s l o p e r a t i o s a n d f l u o r e s c e n c e h u m i f i c a t i o n i n d i c e s
i n c h a r a c t e r i z i n g C D O M . A q u a t i c Sc i e n c e s , 7 3 (1 ) , 1 0 3 - 1 12 . D O I :
1 0 . 1 0 0 7 / S 0 0 02 7 - 0 1 0 - 0 164 - 5
C o b l e , P . G . , G r e e n , S . A . , B l o u g h , N V . , & G a g o s i a n , R . B . ( 19 9 0 ) .
C H A R A C T E R I Z A T I O N O F D I S S O L V E D O R G A N I C - M A T T E R I N T H E
B L A C K - SE A B Y F L U O R E SC EN C E SP E CT R O SC O P Y . N a t u r e
,
34 8(6 3 0 0 ) ,
4 3 2 - 4 3 5 .
C o b l e
,
P . G . ( 19 9 6 ) . C h a r a c t e r i z a t i o n o f m a r i n e a n d t e r r e s t r i a l D O M i n s e a w a t e r u s i n g
e x c i t a t i o n e m i s s i o n m a t r i x s p e c t r o s c o p y . M a r i n e Ch e m is t r y , 5 1 (4 ) , 32 5- 3 4 6 .
C o l e , J . J . , P r a i r i e , Y . T . , C a x a c o , N . F . , M c D o w e l l , W . H . , T r a n v i k , L . J . , St r i e g l , R . G . , .
. . M e l a c k
,
J . (2 0 0 7 ) . P l u m b i n g t h e g l o b a l c a r b o n c y c l e : I n t e g r a t i n g i n l a n d w a t e r s
i n t o t h e t e r r e s t ri a l c a r b o n b u d g e t . [R e v i e w ] . E c o s y s t e m s , 1 0 ( 1 ) , 1 7 1 - 1 84 . D O I :
10 . 10 0 7 / s l 0 0 2 1- 0 0 6 - 9 0 13 - 8
C o r y , R . M . , & M c K n i g h t , D . M . (2 0 0 5 ) . F l u o r e s c e n c e s p e c t r o s c o p y r e v e a l s u b i q u i t o u s
p r e s e n c e o f o x i d i z e d a n d r e d u c e d q u i n o n e s i n d i s s o l v e d o r g a n i c m a t t e r .
E n v i r o n m e n t a l S c i e n c e & T e c h n o l o g y , 3 9 (2 1 ) , 8 14 2 - 8 14 9 . D O I :
10 . 1 0 2 1/ e s 0 5 0 6 9 62
C o r y , R . M . , M c K n i g h t , D . M . , C h i n , Y . P . , M i l l e r , P . , & J a r o s , C . L . (2 0 0 7 ) . C h e m i c a l
c h a r a c t e ri s t i c s o f f u l v i c a c i d s f r o m A r c t i c s u r f a c e w a t e r s : M i c r o b i a l c o n t r i b u t i o n s
a n d p h o t o c h e m i c a l t r a n s f o r m a t i o n s . J o u r n a l of G e o p hy s i c a l R e s e a r c h -
B i o g e o s c i e n c e s , 1 12 (G 4 ) . D O I : 10 . 102 9/ 2 0 0 6j g 0 0 0 3 4 3
C o r y , R . M . , C o t n e r , J . B . , & M c N e i l l , K . (2 0 0 9 ) . Qu a n t i fy i n g I n t e r a c t i o n s b e tw e e n
Si n g l e t O x y g e n a n d A q u a t i c F u l v i c A c i d s . E n v i r o n m e n t a l Sc i e n c e & T e c h n o l o g y ,
4 3 (3 ) , 7 18 - 7 2 3 . D O I : 1 0 . 1 0 2 1/ e s 80 18 4 7 g
C o r y , R . M . , M c N e i l l , K . , C o t n e r , J . P . , A m a d o , A . , P u r c e l l , J . M . , & M a r s h a l l , A . G .
(2 0 10 ) . S i n g l e t O x y g e n i n t h e C o u p l e d P h o t o c h e m i c a l a n d B i o c h e m i c a l O x i d a t i o n
o f D i s s o l v e d O r g a n i c M a t t e r . E n v ir o n m e n t a l S c i e n c e & T e c h n o l o g y , 4 4 ( 10 ) ,
3 6 83 - 3 6 8 9 . D O I : 10 . 102 1/ e s 9 0 2 9 8 9 y
C o r y , R . M . , M i l l e r , M . P . , M c K n i g h t , D . M . , G u e r a r d , J . J . , & M i l l e r , P . L . (2 0 10 ) .
E f fe c t o f i n s t r u m e n t - s p e c i fi c r e s p o n s e o n t h e a n a l y s i s o f f u l v i c a c i d fl u o r e s c e n c e
s p e c t r a . L i m n o l o g y a n d O c e a n o g r a p hy - M e t h o d s , 8 , 6 7 - 7 8 .
C o r y , R . M . , E . B . B o y e r , D . M M c K n i gh t . 2 0 1 1 . (i n v i t e d ) Sp e c t r a l M e t h o d s t o A d v a n c e
U n d e r s t a n d i n g o f D i s s o l v e d O r g a n i c C a r b o n D y n a m i c s i n F o r e s t e d C a t c hm e n t s .
I n : L e v i a , D . F . , C a r l y l e - M o s e s , D . E . a n d T a n a k a , T . (E d s . ) , F o r e s t H y d r o l o g y a n d
7 8
B i o g e o c h e m i s t r y : Sy n t h e s i s o f P a s t R e s e a r c h a n d F u t u r e D ir e c t i o n s . E c o l o g i c a l
S t u d i e s S e r i e s
,
N o . 2 1 6 , S p r i n g e r - V e r l a g , H e i d e l b e r g , G e r m a n y : I n p r e s s .
C r o n a n
,
C . S . , P i a m p i a n o , J . T . , & P a t t e r s o n , H . H . ( 19 9 9 ) . I n f l u e n c e o f l a n d u s e a n d
h y d r o l o g y o n e x p o r t s o f c a r b o n a n d n i t r o g e n i n a M a i n e R i v e r B a s i n . J o u r n a l o f
E n v i r o n m e n t a l Q u a l i ty , 2 8 (3 ) , 9 5 3 - 9 6 1 .
D i a m o n d
,
S . A .
,
M o u n t
,
D . R .
,
B u r k h a r d
,
L . P .
,
A n k l e y , G . T . , M a k y n e n , E . A . , &
L e o n a r d
,
E N . (2 0 0 0 ) . E f f e c t o f i r r a d i a n c e s p e c t r a o n t h e p h o t o i n d u c e d t o x i c i t y o f
t h r e e p o l y c y c l i c a r o m a t i c h y dr o c a r b o n s . E n v i r o n m e n t a l T o x i c o l o g y a n d
C h e m i s t r y , 1 9 (5 ) , 1 3 8 9 - 13 9 6 .
F e l lm a n
,
J . B .
,




D ' A m o r e
,
D . V .
,
E d w a r d s , R . T . , & Wh i t e , D . (2 0 0 9 a ) . S e a s o n a l
c h a n ge s i n t h e c h e m i c a l q u a l i t y a n d b i o d e g r a d a b i l i t y o f d i s s o l v e d o r g a n i c m a t t e r
e x p o r t e d f r o m s o i l s t o s t r e a m s i n c o a st a l t e m p e r a t e r a i n f o r e s t w a t e r s h e d s .
B i o g e o c h e m is t r y , 9 5 (2 - 3 ) , 2 7 7 - 2 9 3 . D O I : 10 . 10 0 7 / s l 0 5 3 3 - 0 0 9 - 9 3 3 6 - 6
F e l lm a n
,
J . B .
,
M i l l e r
,
M . P .
,
C o r y , R . M . , D
' A m o r e
,
D . V .
,
& Wh i t e
,
D . (2 0 0 9 ) .
Ch a r a c t e r i z i n g D i s s o l v e d O r g a n i c M a t t e r U s i n g P A R A F A C M o d e l i n g o f
F l u o r e s c e n c e Sp e c t r o s c o p y : A C o m p a r i s o n o f T w o M o d e l s . E n v i r o n m e n t a l
Sc i e n c e & T e c h n o l o g y , 4 3 (16 ) , 6 2 2 8- 6 2 3 4 . D O I : 1 0 . 1 0 2 1 /e s 9 0 0 14 3 g
H e lm s , J . R . , St u b b i n s , A . , R i t c h i e , J . D . , M i n o r , E . C , K i e b e r , D . J . , & M o p p e r , K .
(2 0 0 8) . A b s o r p t i o n s p e c t r a l s l o p e s a n d s l o p e r a t i o s a s i n d i c a t o r s o f m o l e c u l a r
w e i g ht , s o u r c e , a n d p h o t o b l e a c h i n g o f c h r o m o p h o r i c d i s s o l v e d o r g an i c m a t t e r .
L i m n o l o g y a n d O c e a n o g r a p hy , 5 3 (3 ) , 9 5 5 - 9 6 9 .




F r o m m b e r g e r , M . , W i t t , M . , K o c h , B . P . , Sc hm i t t - K o p p l i n , P . , & P e r d u e , E .
M . (2 0 0 8) . N a t u r a l O r g a n i c M a t t e r a n d th e E v e n t H o r i z o n o f M a s s Sp e c t r o m e t r y .
A n a ly t i c a l C h e m i s t r y , 8 0 (2 3 ) , 89 0 8- 89 19 . D O I : 1 0 . 1 0 2 1 /a c 8 0 0 4 6 4 g
H i n t o n
,
M . J .
,
Sc h i f f
,
S . L .
,
& E n g l i s h , M . C . ( 1 9 9 7) . T h e s i g n i fi c a n c e o f s t o r m s f o r t h e
c o n c e n t r a t i o n a n d e x p o r t o f d i s s o l v e d o r g a n i c c a r b o n fi ro m tw o P r e c a m b r i a n
Sh i e l d c a t c hm e n t s . B i o g e o c h e m i s t r y , 3 6 ( 1) , 6 7 - 8 8 .
H o m e r , C , H u a n g C , Y a n g , L . , W y He , B . , C o a n , M . , 2 0 04 . D e v e l o p m e n t o f a 2 0 0 1
N a t i o n a l L a n d c o v e r D a t a b a s e f o r t h e U n i t e d St a t e s . P h o t o g r a m m e t r i c
E n g i n e e r i n g a n d R e m o t e Se n s i n g , V o l . 7 0 , N o . 7 , Ju l y 2 0 0 4 , p p . 8 2 9
- 8 4 0 .
H o m e r , C , D e w i t z , J . , F r y , J . , C o a n , M . , H o s s a i n , N . , L a r s o n C , e t a l , 2 0 0 7 . C o mp l e t i o n
o f t h e 2 0 0 1 N a t i o n a l L a n d C o v e r D a t a b a s e f o r t h e c o n t e r m in o u s U n i t e d St a t e s ,
P h o t o g r a m m e t r i c E n g i n e e r i n g a n d R e m o t e S e n s i n g . V o l . 7 3 (4 ) : 3 3 7 - 3 4 1 .
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W i l l i am s
,
M . W .
,
& M c K n i g h t , D . M . (2 0 0 5) . So u r c e s o f d i s s o l v e d o r g a n i c
m a t t e r (D O M ) i n a R o c k y M o u n t a i n s t r e a m u s i n g c h e m i c a l f r a c t i o n a t i o n a n d
s t a b l e i s o t o p e s . B i o g e o c h e m i s t r y , 74 (2 ) , 2 3 1 - 2 5 5 . D O I : 1 0 . 10 0 7 / s l 0 5 3 3 - 0 0 4 -
4 32 2 - 5
H u d s o n
,
N . , B a k e r , A . , & R e y n o l d s , D . (2 0 0 7 ) . F l u o r e s c e n c e a n a l y s i s o f d i s s o l v e d
o r g a n i c m a t t e r i n n a t u r a l , w a s t e a n d p o l l u t e d w a t e r s - A r e v i e w . R i v e r R e s e a r c h
a n d Ap p l i c a t i o n s , 2 3 (6 ) , 6 3 1 - 6 4 9 . D O I : 10 . 10 0 2/ r r a . l 0 0 5
I n a m da r
,
S . P .
,
C h r i s t o p h e r , S . F . , & M i t c h e l l , M J . (2 0 04 ) . E x p o r t m e c h a n i s m s f o r
d i s s o l v e d o r g a n i c c a r b o n a n d n i t r a t e d u r i n g s u m m e r s t o r m e v e n t s i n a g l a c i a t e d
f o r e s t e d c a t c h m e n t i n N e w Y o r k
,
U SA . [P r o c e e d i n g s P a p e r ] . H y d r o l o g i c a l
P r o c e s s e s , 18 ( 14 ) , 2 6 5 1 - 2 6 6 1 . D O I : 1 0 . 10 02 /h y p . 5 5 7 2
I n a m d a r , S . P , & M i t c h e l l , M . J . (2 0 0 6) . H y d r o l o g i c a n d t o p o g r a p h i c c o n t r o l s o n s t o r m -
e v e n t e x p o r t s o f d i s s o l v e d o r g a n i c c a r b o n (D O C) a n d n i t r a t e a c r o s s c a t c hm e n t
s c a l e s . Wa t e r R e s o u r c e s R e s e a r c h
,
4 2 . W 0 3 4 2 1
,
D O I : 10 . 10 2 9 /2 0 0 5WR 0 04 2 12
I n a m d a r
,
S . P .
,
R u p p , J . , & M i t c h e l l , M . J . (2 0 0 8) . D i f f e r e n c e s i n d i s s o l v e d o r g a n i c c a r b o n
a n d n i t r o g e n r e s p o n s e s t o s t o r m - e v e n t a n d g r o u n d - w a t e r c o n d i t i o n s in a f o r e s t e d ,
g l a c i a t e d w a t e r s h e d i n w e s t e r n N e w Y o r k . J o u r n a l o f t h e A m e r i c a n Wa t e r
R e s o u r c e s A s s o c i a t i o n (J A WR A ) , 4 4 (6) : 1 4 5 8 - 14 7 . D O I : 10 . 1 1 1 1/j . 1 7 52 - 16 8 8 -
2 0 0 8- 0 0 2 5 1 . x




M c K n i g h t , D . , M a l e , N . , C o r y , R . , M c D o w e l l , W . H . , & C a mp b e l l , J . L . (2 0 0 8) .
Sp a t i a l a n d t e m p o r a l v a r i a t i o n s i n D OM c o m p o s i t i o n i n e c o s y s t e m s : T h e
im p o r t a n c e o f l o n g - t e r m m o n i t o r i n g o f o p t i c a l p r o p e r t i e s . J o u r n a l o f G e o p hy s i c a l
R e s e a r c h - B i o g e o s c i e n c e s , 1 13 (G 4 ) . D O I : G 04 0 3 2 10 . 1 02 9/ 2 0 0 8j g 0 0 0 6 8 3
J a f f e , R . , M c K n i g h t , D . , M a l e , N . , C o r y , R . , M c D o w e l l , W . H . , & C a m p b e l l , J . L . (2 0 0 8) .
S p a t i a l a n d t e m p o r a l v a r i a t i o n s i n D OM c o m p o s i t i o n i n e c o s y s t e m s : T h e
im p o r t a n c e o f l o n g - t e r m m o n i t o r i n g o f o p t i c a l p r o p e r t i e s . J o u r n a l o f G e o p hy s i c a l
R e s e a r c h - B i o g e o s c i e n c e s , 1 1 3 (G 4 ) . D O I : G 04 0 32 10 . 1 0 2 9 / 2 0 0 8 j g 0 0 0 6 8 3
J a r d i n , P . M , W i l s o n , G . V . , L u x m o o r e , R . J . , & M c C a r t h y , J . F . (19 89 ) . T r a n s p o r t o f
i n o r g a n i c a n d n a t u r a l o r g a n i c t r a c e r s t h r o u g h a n i s o l a t e d p e d o n i n a f o r e s t
w a t e r s h e d . S o i l Sc i e n c e So c i e ty o f A m e r i c a J o u r n a l , 5 2 (2 ), 0 3 6 1- 5 9 9 5 .
K l i n g , G . W . , O b r i e n , W . J . , M i l l e r , M . C , & H e r s h e y , A E . ( 19 9 2 ) . T H E
B I O G E O C H E M I ST R Y A N D Z O OG EO GR A PH Y O F L A K E S A N D R I V E R S IN
A R CT I C A L A SK A . H y d r o b i o l o g i a , 2 4 0 ( 1- 3 ) , 1 - 1 4 .
K o h n
,
T .
, G r a n d b o i s , M . , M c N e i l l , K . , & N e l s o n , K . L . (2 0 0 7 ) . A s s o c i a t i o n w i t h n a t u r a l
o r g a n i c m a t t e r e n h a n c e s t h e s u n l i g h t - m e di a t e d i n a c t i v a t i o n o f M S 2 c o l i p h a g e b y
8 0
s i n g l e t o x y g e n . E n v i r o n m e n t a l S c i e n c e & T e c h n o l o g y , 4 1 (13 ) , 4 6 2 6 - 4 6 3 2 . D O I :
1 0 . 1 0 2 1 /e s 0 7 0 2 9 5 h
K r o m e t i s
,
L . A . H .
,
C h a r a c k l i s
,
G . W .
,
Si m m o n s
,
O . D .
,
D i l t s
,
M . J .
,
L i k i r d o p u l o s , C . A . ,
& So b s e y , M . D . (2 0 0 7 ) I n t r a - s t o r m v a r i a b i l i t y i n m i c r o b i a l p a r t i t i o n i n g a n d
m i c r o b i a l l o a d i n g r a t e s . Wa t e r R e s e a r c h , 4 1 (2) , 5 0 6 - 5 1 6 . D O I :
10 . 1 0 16 /j . w a t r e s . 2 0 0 6 . 0 9 . 0 2 9
L a k o w i c z
,
J . R .
,
G r y c z y n s k i , I . , A b u g o , O . O , C a s t e l l a n o , F . N , D a t t e l b a u m , J . D . ,




. . G r y c z y n s k i , Z . ( 1 9 9 9 ) . Q u a n t i t a t i v e i n t e n s i t y m e a s u r e m e n t s i n
s c a t t e r i n g m e d i a . [M e e t i n g A b s t r a c t ] . B i o p hy s i c a l J o u r n a l , 7 6 ( 1 ) , A 4 4 8- A 4 4 8 .
L e e n h e e r , J . A . , & C r o u e , J . P . (2 0 0 3 ) . C h a r a c t e ri z i n g a q u a t i c d i s s o l v e d o r g a n i c m a t t e r .
E n v i r o n m e n t a l S c i e n c e & T e c h n o l o g y , 37 (1) , 1 8A - 2 6 A .
L e i m o n
,
J . T . , & P f a f f , L . E . (2 0 0 5 ) . S o u r c e a n d s u p p l y o f t e r r e s t ri a l o r g a n i c m a t t e r
a f f e c t s a q u a t i c m i c r o b i a l m e t a b o l i s m . A q u a t i c Mi c r o b i a l E c o l o g y , 3 9 (2 ) , 10 7 - 1 19 .
M a t t s s o n , T . , K o r t e l a i n e n , P . , L a u b e l , A . , E v a n s , D . , P u j o - P a y , M . , R a i k e , A . , & C o n a n ,
P . (2 0 0 9 ) . E x p o r t o f d i s s o l v e d o r g a n i c m a t t e r i n r e l a t i o n t o l a n d u s e a l o n g a
E u r o p e a n c l im a t i c g r a d i e n t . Sc i e n c e o f t h e T o t a l E n v i r o n m e n t , 4 0 7(6 ) , 19 6 7 -
19 7 6 . D O I : 10 . 10 16 /j . s c i t o t e n v . 2 0 0 8 . 1 1 . 0 14
M c K n i gh t , D . M . , B o y e r , E . W . , W e s t e r h o f f , P . K . , D o r a n , P . T . , K u l b e , T . , & A n d e r s e n ,
D . T . (2 0 0 1) . Sp e c t r o f l u o r o m e t ri c c h a r a c t e r i z a t i o n o f d i s s o l v e d o r g a n i c m a t t e r f o r
i n d i c a t i o n o f p r e c u r s o r o r g a n i c m a t e ri a l a n d a r o m a t i c i t y . L i m n o l o g y a n d
O c e a n o g r a p h y , 4 6 ( 1 ) , 3 8 - 4 8 .
M e y b e c k , M . ( 19 8 2 ) . C A R B O N , N I T R O G EN , A N D P H O SP H O R U S T R A N SP O R T B Y
WO RL D R I V E R S . A m e r i c a n J o u r n a l o f Sc i e n c e , 2 8 2 (4 ) , 4 0 1- 4 5 0 .
M o n t e i t h
,
D . T .
,
St o d d a r d
,
J . L .
,
E v a n s
,
C . D .
,
d e W i t
,
H . A .
,




H o g a s e n , T . , . .
. V e s e l y , J . (2 0 0 7 ) . D i s s o l v e d o r g a n i c c a r b o n t r e n d s r e s u l t i n g f r o m c h a n g e s i n
a tm o s p h e ri c d e p o s i t i o n c h e m i s t r y . N a t u r e , 4 5 0 (7 16 9 ) , 5 3 7 - U 5 3 9 . D O I :
1 0 . 1 0 3 8/ n a t u r e 0 6 3 16
M u r p h y , K . R . , St e dm o n , C . A . , W a i t e , T . D . , & R u i z , G . M . (2 0 0 8) . D i s t i n g u i s h i n g
b e t w e e n t e r r e s t r i a l a n d a u t o c h t h o n o u s o r g a n i c m a t t e r s o u r c e s i n m a ri n e
e n v i r o n m e n t s u s i n g f l u o r e s c e n c e s p e c t r o s c o p y . Ma r i n e Ch e m is t r y , 10 8 ( 1 - 2 ) , 4 0 -
5 8 . D O I : 10 . 10 16 /j . m a r c h e m . 2 0 0 7 . 10 . 0 0 3
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O b e m o s t e r e r , I . , & B e n n e r , R . (2 0 0 4 ) . C o m p e t i t i o n b e t w e e n b i o l o g i c a l a n d
p h o t o c h e m i c a l p r o c e s s e s i n t h e m i n e r a l i z a t i o n o f d i s s o l v e d o r g a n i c c a r b o n .
L i m n o l o g y a n d O c e a n o g r a p hy , 4 9 ( 1 ) , 1 1 7 - 1 2 4 .
P e t r o n e , K . C , Jo n e s , J . B . , H i n z m a n , L . D . , & B o o n e , R . D . (2 0 0 6) . Se a s o n a l e x p o r t o f
c a r b o n
,
n i t r o g e n , a n d m a j o r s o l u t e s f r o m A l a s k a n c a t c hm e n t s w i t h d i s c o n t i n u o u s
p e r m a f r o s t . J o u r n a l o f G e o p hy s i c a l R e s e a r c h - B i o g e o s c i e n c e s , 1 1 1 ( G 2 ) . D O I :
G 02 02 0 10 . 10 2 9 /2 0 0 5Jg OOOOS5
P e t r o n e , K . C , F e l l m a n , J . B . , H o o d , E . , D o n n , M . J , G r i e r s o n , P . F . ( 2 0 1 1 ) . T h e o r i g i n
a n d f u n c t i o n o f d i s s o l v e d o r g a n i c m a t t e r i n a gr o - u r b a n c o a s t a l s t r e a m s . J o u r n a l o f
G e o p hy s i c a l R e s e a r c h . 1 16( G 0 10 2 8 ) , d o i : 1 0 . 102 9/ 2 0 10 JG 0 0 1 53 7
P o l e r a
,
R . A . (2 0 10 ) . F l u o r e s c e n t F i n g e r p r i n t i n g D i s s o l v e d O r g a n i c M a t t e r a s a W a t e r
Qu a l i t y M o n i t o r y T o o l i n P o t a b l e a n d R e c l a im e d W a t e r S y s t e m s . M . S . E . E . T h e s i s
R o w n y , J . (2 0 1 1) . C h a r a c t e ri z a t i o n o f N o n p o i n t So u r c e M i c r o b i a l C o n t a m i n a t i o n i n a n
U r b a n i z i n g W a t e r s h e d S e r v i n g a s a M u n i c i p a l W a t e r S u p p l y . M . S . T h e s i s
S c h u e l e r
,
T . R .
,
F r a l e y - M c N e a l , L . , 8c C a p p i e l l a , K . (2 0 0 9) . I s I m p e r v i o u s C o v e r St i l l
I m p o r t a n t ? R e v i e w o f R e c e n t R e s e a r c h . [R e v i e w ] . J o u r n a l o f H y d r o l o g i c
E n g i n e e r i n g , 1 4 (4 ) , 3 0 9 - 3 15 . D O I : 10 . 10 6 1/ (a s c e ) 10 8 4 - 0 6 9 9 (2 0 0 9) 14 :4 (3 0 9 )
S o l o - G a b ri e l e , H . M . , W o l f e r t , M . A . , D e sm a r a i s , T . R . , & P a lm e r , C . J . (2 0 0 0 ) . S o u r c e s
o f E s c h e ri c h i a c o l i i n a c o a s t a l s u b t r o p i c a l e n v i r o r m i e n t . A p p l i e d a n d
E n v i r o n m e n t a l Mi c r o b i o l o g y , 6 6 (1) , 2 3 0 - 2 3 7 .
St e dm o n
,
C . A .
,
M a r k a g e r , S . , & B r o , R . (2 0 0 3) . T r a c i n g d i s s o l v e d o r g a n i c m a t t e r i n
a q u a t i c e n v i r o n m e n t s u s i n g a n e w a p p r o a c h t o f l u o r e s c e n c e s p e c t r o s c o p y . Ma r i n e
C h e m i s t r y , 82 (3 - 4 ) , 2 3 9 - 2 5 4 . D O I : 10 . 10 16/ s 0 3 04 - 4 2 0 3 (0 3) 0 0 0 72 - 0
S t e d m o n
,
C . A .
,
& M a r k a g e r , S . (2 0 0 5 ) . R e s o l v i n g t h e v a r i a b i l i t y i n d i s s o l v e d o r g a n i c
m a t t e r f l u o r e s c e n c e i n a t e m p e r a t e e s t u a r y a n d i t s c a t c hm e n t u s i n g P A R A F A C
a n a l y s i s . L i m n o l o g y a n d O c e a n o g r a p hy , 5 0 (2 ) , 6 8 6 - 6 9 7 .
St e d m o n
,
C . A .
,
& M a r k a g e r , S . (2 0 0 5 ) . T r a c i n g t h e p r o d u c t i o n a n d d e g r a d a t i o n o f
a u t o c h th o n o u s f r a c t i o n s o f d i s s o l v e d o r g a n i c m a t t e r b y f l u o r e s c e n c e a n a l y s i s .
L i m n o l o g y a n d O c e a n o g r a p hy , 5 0 (5) , 14 15- 14 2 6 .
St e dm o n
,
C . A .
,
& B r o
,
R . (2 0 0 8 ) . C h a r a c t e ri z i n g d i s s o l v e d o r g a n i c m a t t e r f lu o r e s c e n c e
w i t h p a r a l l e l f a c t o r a n a l y s i s : a t u t o r i a l . L i m n o l o gy a n d O c e a n o g r a p hy - M Q ih o dL?, , 6 ,
5 7 2 - 5 7 9 .
St e dm o n
,
C . A .
,
M a r k a g e r , S . , S o n d e r g a a r d , M . , V a n g , T . , L a u b e l , A . , B o r c h , N . H . , &
W i n d e l i n
,
A . (2 00 6 ) . D i s s o l v e d o r g a n i c m a t t e r (D O M ) e x p o r t t o a t e m p e r a t e
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e s t u a r y : S e a s o n a l v a r i a t i o n s a n d i m p l i c a t i o n s o f l a n d u s e . E s t u a r i e s a n d C o a s t s ,
2 9 (3 ) , 3 8 8 - 4 0 0 .
St u m p f , C . H . , P i e h l e r , M . F , T h o m p s o n , S . , & N o b l e , R . T . (2 0 10 ) . L o a d i n g o f f e c a l
i n d i c a t o r b a c t e r i a i n N o r t h C a r o l i n a t i d a l c r e e k h e a d w a t e r s : H y d r o g r a p h i c p a t t e r n s
a n d t e r r e s t r i a l r u n o f f r e l a t i o n s h i p s . Wa t e r R e s e a r c h , 4 4 ( 16 ) , 4 7 0 4 - 4 7 15 . D O I :
1 0 . 1 0 16 /j . w a t r e s . 2 0 10 . 0 7 . 0 0 4
S u r b e c k
,
C . Q . , J i a n g , S . C , & G r a n t , S . B . (2 0 10 ) . E c o l o g i c a l C o n t r o l o f F e c a l I n d i c a t o r
B a c t e r i a i n a n U r b a n S t r e am . E n v i r o n m e n t a l Sc i e n c e & T e c h n o l o g y , 4 4 (2 ) , 6 3 1 -
6 3 7 . D O I : 10 . 10 2 1/ e s 9 0 3 4 9 6m
T r a n v i k , L . J , D o w n i n g , J . A . , C o t n e r , J . B . , L o i s e l l e , S . A . , St r i e g l , R . G . , B a l l a t o r e , T .
J .
,
. . . W e y h e n m e y e r , G . A . (2 0 0 9 ) . L a k e s a n d r e s e r v o i r s a s r e g u l a t o r s o f c a r b o n
c y c l i n g a n d c l i m a t e . L i m n o l o g y a n d O c e a n o g r a p hy , 5 4 (6 ) , 2 2 9 8 - 2 3 14
V i d o n
,
P . G .
,
& H i l l
,
A . R . (2 0 0 6 ) . A l a n d s c a p e - b a s e d a p p r o a c h t o e s t im a t e r i p a r i a n
h y d r o l o g i c a l a n d n i t r a t e r e m o v a l f u n c t i o n s . J o u r n a l o f t h e A m e r i c a n Wa t e r
R e s o u r c e s A s s o c i a t i o n
,
4 2 (4 ) , 10 9 9 - 1 1 12 .




W a gn e r , L . E . , 8c S o y e u x , E . (2 0 0 8) . C h a n g e s i n t h e c h a r a c t e r o f D O C i n
s t r e a m s d u r i n g st o r m s i n t w o M i d w e s t e r n w a t e r s h e d s w i t h c o n t r a s t i n g l a n d u s e s .
B i o g e o c h e m i s t r y , 8 8 (3 ) , 2 5 7 - 2 7 0 . D O I : 10 . 10 0 7/ s l 0 5 3 3 - 0 0 8 - 92 0 7 - 6




F o r d
,
P . W .
,
B o r m a n s , M . , K e l l y , C , 8c T u r l e y , C . (2 0 0 7) . C o n t r a s t i n g n u t r i e n t
e x p o r t s fr o m a f o r e s t e d a n d a n a g r i c u l t u r a l c a t c h m e n t i n s o u t h - e a s t e r n A u s t r a l i a .
B i o g e o c h e m i s t r y , 8 4 (3 ) , 2 4 7 - 2 6 4 . D O I : 10 . 1 0 0 7/ s l 0 5 3 3 - 0 0 7 - 9 1 1 3 - 3
W e i s h a a r , J . L . , A i k e n , G . R . , B e r g am a s c h i , B . A . , F r a m , M . S . , F u j i i , R . , & M o p p e r , K .
(2 0 0 3 ) . E v a l u a t i o n o f s p e c i fi c u l t r a v i o l e t a b s o r b a n c e a s a n i n d i c a t o r o f t h e
c h e m i c a l c o m p o s i t i o n a n d r e a c t i v i t y o f d i s s o l v e d o r g a n i c c a r b o n . E n v i r o n m e n t a l
Sc i e n c e & T e c h n o l o g y , 3 7 (2 0 ), 4 7 0 2 - 4 7 0 8 . D O I : 10 . 1 0 2 1/ e s 0 3 0 3 6 0 x








A m y , G . , & D e b r o u x , J . ( 19 9 9 ) . R e l a t i o n s h i p s b e t w e e n t h e
s t r u c t u r e o f n a t u r a l o r g a n i c m a t t e r a n d i t s r e a c t i v i t y t o w a r d s m o l e c u l a r o z o n e a n d
h y d r o x y l r a d i c a l s . Wa t e r R e s e a r c h , 3 3 ( 10 ) , 2 2 6 5 - 2 2 7 6 .
W e t z e l
,
R . G . ( 19 9 2 ) . G R A D I E N T - D OM IN A T E D E C O SY S T E M S - SO U R C E S A N D
R E G U L A T O R Y F U N C T I O N S O F D I S S O L V E D O R G A N I C - M A T T E R IN
F R E S H - W A T E R E C O SY ST E M S . [P r o c e e d i n g s P a p e r ] . Hy d r o b i o l o g i a , 2 2 9 ,
1 8 1- 19 8 .
W i l l i a m s , C . J . , Y am a s h i t a , Y . , W i l s o n , H . F , J a f f e , R . , & X e n o p o u l o s , M . A . (2 0 10 ) .
U n r a v e l i n g t h e r o l e o f l a n d u s e a n d m i c r o b i a l a c t i v i t y i n s h a p i n g d i s s o l v e d
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o r g a n i c m a t t e r c h a r a c t e r i s t i c s i n s t r e a m e c o s y s t e m s . L i m n o l o g y a n d
O c e a n o g r a p hy , 5 5 (3 ) , 1 1 5 9 - 1 17 1 . D O I : 1 0 . 4 3 1 9 / l o . 2 0 10 . 5 5 . 3 . 1 1 5 9
W i l l i a m s o n
,
C . E .
,
N e a l e
,
P . J .
,




D e L a n g e , H . J . , & H a r g r e a v e s , B . R . (2 0 0 1 ) .
B e n e f i c i a l a n d d e t r i m e n t a l e f f e c t s o f U V o n a q u a t i c o r g a n i s m s : I m p l i c a t i o n s o f
s p e c t r a l v a r i a t i o n . E c o l o g i c a l A p p l i c a t i o n s , 1 1( 6) , 1 84 3 - 1 85 7 .
W i l s o n , H . F . , & X e n o p o u l o s , M . A . (2 0 0 8 ) . E c o s y s t e m a n d s e a s o n a l c o n t r o l o f s t r e a m
d i s s o l v e d o r g a n i c c a r b o n a l o n g a g r a d i e n t o f l a n d u s e . E c o sy s t e m s , 1 1(4 ) , 5 5 5 -
5 6 8 . D O I : 1 0 . 10 0 7 / s 10 0 2 1 - 0 0 8 - 9 14 2 - 3
W i l s o n
,
H . F . , & X e n o p o u l o s , M . A . (2 0 0 9) . E f f e c t s o f a g r i c u l t u r a l l a n d u s e o n t h e
c o m p o s i t i o n o f fl u v i a l d i s s o l v e d o r g a n i c m a t t e r . N a t u r e G e o s c i e n c e , 2 ( 1 ) , 3 7 - 4 1 .
D O I : 10 . 10 3 8/n g e o 3 9 1
8 4
